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4ПРеДиСлОвие
данное учебное пособие предназначено для студентов высших 
учебных заведений, углубленно изучающих химию твердого тела, 
высокотемпературную электрохимию и современное неорганическое 
материаловедение. содержание пособия соответствует отдельным 
разделам рабочих программ дисциплин «химия дефектных кристал-
лов», «Ионика твердых тел», «высокотемпературная элект рохимия 
твердого тела», «материалы для твердотельной ионики», входящих 
в учебные планы химических направлений подготовки ИЕНим УрфУ.
пособие состоит из пяти глав. в первой главе приведены об-
щие представления о точечных дефектах в кристаллах; материал 
дается кратко, поскольку в учебной литературе эти вопросы рас-
смотрены достаточно широко. в последующих главах приводится 
подробная информация по квазихимическому описанию процессов 
дефектообразования в простых и сложных оксидах при изменении 
парциальных давлений кислорода и паров воды. демонстрируется 
взаимосвязь дефектной структуры оксида и транспортных свойств. 
в пособии содержатся как общие подходы к анализу различных 
типов дефектных оксидов, так и конкретные примеры эксперимен-
тальных исследований, представленные в научной периодике, ко-
торые иллюстрируют применимость предлагаемого теоретического 
подхода и его ограничения.
в заключительной части пособия приведены задания для само-
стоятельной работы студентов, составленные таким образом, чтобы 
проверить полноту полученных знаний и максимально закрепить 
формирующиеся профессиональные компетенции — уметь само-
стоятельно анализировать дефектную структуру и прогнозировать 
свойства оксидов, что открывает подходы к направленному синтезу 
материалов с заданными функциональными характеристиками.
Авторы учебного пособия — профессор, доктор химических 
наук И. Е. Анимица и доцент, кандидат химических наук Н. А. Ко-
четова — являются сотрудниками кафедры физической и неор-
ганической химии Института естественных наук и математики 
Уральского федерального университета, имеют многолетний опыт 
преподавательской и научной деятельности.
6ввеДение
Неорганические материалы на основе простых и сложных 
оксидов находят широкое применение в различных отраслях про-
мышленности и техники в качестве катализаторов, люминофоров, 
материалов для специальной оптики, микро- и радиоэлектронной 
техники, огнеупоров, композиционных материалов, рабочих тел 
лазеров и др. Наиболее активно материаловедение оксидных 
систем стало развиваться после открытия высокотемпературной 
сверхпроводимости в купратах в 1986 г. в настоящее время в связи 
с задачами повышения энергоэффективности и энергосбережения, 
необходимостью решения экологических проблем особую значи-
мость приобрели оксидные материалы с высокими транспортными 
характеристиками, которые имеют реальные возможности приме-
нения в электрохимической энергетике. в частности, во всем мире 
ведутся разработки по созданию и коммерциализации энергоуста-
новок на основе топливных элементов, так как твердооксидные 
топливные элементы — это наиболее перспективный тип источников 
энергии данного вида.
для практической реализации важно иметь широкий выбор элек-
тролитов/проводников, отличающихся своими функциональными 
характеристиками, что дает возможность их адаптации к специфи-
ческим условиям работы разнообразных электрохимических систем. 
поэтому, с точки зрения материаловедения, необходим широкий по-
иск перспективных оксидных матриц, обладающих проводимостью 
по различным видам носителей, например, как с униполярным ион-
ным (кислородным, протонным), так и с электронным характером 
проводимости. поиск новых материалов с необходимым комплексом 
свойств не может быть эмпирическим, сознательное достижение 
целевых характеристик требует точного знания разнообразных 
процессов, происходящих при получении материала и его эксплуа-
тации. На настоящий момент признанной и широко используемой 
является концепция точечных дефектов, которая объясняет влияние 
дефектности кристалла на его физико-химические свойства. Квази-
физический подход успешно используется для описания и предска-
зания свойств различных материалов, позволяет решать проблемы 
допирования и нестехиометрии твердых тел.
в настоящем учебном пособии основное внимание уделено 
процессам дефектообразования в простых и сложных оксидах при 
варьировании парциального давления кислорода (ро2) и паров воды 
(рН2о). Эти представления позволяют делать прогноз преоблада-
ющего типа дефектов и, далее, описывать транспортные свойства 
в широких интервалах температуры, ро2 и рН2о. также рассмотрены 
вопросы ограниченности квазихимического метода описания, пред-
ставлены альтернативные теории.
8глава 1. ОБЩие ПРеДСТавлениЯ  
О ТОЧеЧнЫХ ДеФеКТаХ в КРиСТаллаХ
в данной главе кратко приведены основные представления ква-
зихимического описания кристалла без детализации, без обсуждения 
механизмов образования дефектов и их возможного зарядового 
состояния. более полная информация по теме достаточно широко 
представлена в научной и учебной литературе [см.: 1–5].
в реальных твердых телах всегда существует большое число 
разнообразных нарушений идеальной кристаллической структуры. 
Наличие атомных дефектов приводит к нарушению строгой пери-
одичности кристаллической решетки и создает разупорядочение 
в кристалле. практически все транспортные процессы в кристал-
лических веществах определяются их разупорядочением. основы 
таких представлений были заложены в 1920–1930-х гг. в работах 
советского физика я. И.  френкеля и немецких физико-химиков 
К. вагнера и в. Шоттки. с тех пор в теории разупорядочения пре-
обладающая роль отводится концепции точечных дефектов, глав-
ным достоинством которой является использование сравнительно 
простого математического аппарата и представлений классической 
физики и химии для описания явлений дефектообразования.
в основе теории лежит использование традиционного аппарата 
физической химии растворов. дефектный кристалл представляют 
как разбавленный раствор дефектов в идеальной кристаллической 
решетке, причем решетку и дефекты каждого сорта следует рассма-
тривать как независимые компоненты системы. поэтому точечным 
дефектам каждого сорта i приписывают определенное значение 
химического потенциала. рассмотрим гипотетическую реакцию 
с участием дефектов:
 aA + bB ↔ cC + dD. (1.1)
9Изменение свободной энергии Гиббса в результате протекания 
этой реакции описывается выражением
 ΔG = (cμC + dμD) – (aμA + bμB). (1.2)
химический потенциал i-го компонента в рассматриваемой 
системе равен:
 μi = μi° + RT lnai, (1.3)
где ai — активность i-го компонента, μi° — химический потенциал 
i-го компонента при стандартных условиях. Комбинируя выражения 
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где ΔG° — изменение свободной энергии при стандартных условиях.
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где K — константа равновесия реакции дефектообразования.
поскольку ΔG° = ΔH° – TΔS°, приходим к выражению
 °exp expS HK
R RT
∆ ∆ °   =    
   
 (1.7)
или
 exp HK K
RT
∆ ° = °  
 
. (1.8)
таким образом, для реакций с участием дефектов можно при-
менять закон действия масс. такой подход позволяет рассчитать 
концентрации точечных дефектов, если известны значения констант 
равновесия рассматриваемых реакций. для описания реакций с де-
фектами используют метод структурных элементов, предложенный 
ф. Крёгером. по Крёгеру, точечные дефекты следует рассматривать 
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как квазичастицы, которые могут участвовать, соответственно, 
в квазихимических реакциях.
обозначения точечных дефектов, которые будут использоваться 
далее, приведены в табл. 1 на примере оксида металла мо. более 
подробно концепция квазихимичекого описания изложена в рабо-
те [1].
Таблица 1
Обозначения Крёгера — Винка для возможных точечных дефектов  
в решетке кристалла оксида двухвалентного металла МО
дефекты в решетке кристалла обозначение
Идеальное состояние кристалла, отсутствие дефектов Нуль











Атомы кислорода и металла, находящиеся  
в междоузельных позициях
Mi, O"i 
Электронные и дырочные дефекты e', h
одним из достоинств квазихимического метода является воз-
можность получения формул для концентрации дефектов от таких 
факторов, как температура, состав газовой атмосферы, концентрация 
примеси.
при записи квазихимических реакций с участием точечных 
дефектов необходимо учитывать следующие основные правила:
1. материальный баланс (закон сохранения массы). число ато-
мов, участвующих в реакции, должно быть одинаковым до и после 
образования дефектов.
2. Электрический баланс (принцип электронейтральности). сум-
марный эффективный заряд структурных элементов, участвующих 
в реакции, до и после образования дефектов должен быть одинаковым.
3. сохранение соотношения числа узлов. в кристаллах имеет-
ся фиксированное соотношение между количеством мест атомов 
различного типа, которое определяется типом кристаллической 
структуры. поэтому квазихимические реакции образования дефек-
тов необходимо записывать таким образом, чтобы это соотношение, 
присущее матричному кристаллу, не менялось в ходе реакции.
в рамках квазихимического подхода для оксида типа мо можно 
представить процесс разупорядочения, например, по Шоттки, в виде 
следующей квазихимической реакции:





 + V"M + 
 ïîâ  ïîâ
M OM O
× ×+ . (1.9)
в результате флуктуации энергии атомы м и о приобретают 
избыточную энергию, достаточную, чтобы покинуть регулярные 
узлы и выйти на поверхность кристалла ( × × ïîâ  ïîâM OM , O ), достраивая 
кристаллическую решетку. в объеме кристалла остаются незанятые 
позиции металла и кислорода — вакансии.







 пов  пов
M O M O
M O
[V ][V ][M ][O ]
[M ][O ]
. (1.10)
принимая во внимание, что [M×M] >> [V"M] и [O×O] >> [VO], про-
изведение концентраций регулярных узлов решетки можно считать 
постоянным; его обычно вводят в константу.
поскольку атомы в объеме кристалла и на поверхности нераз-
личимы, то уравнение (1.9) можно записать в упрощенном виде:
 нуль ↔ V"M + VO. (1.11)
за нуль в такой записи принимается идеальное состояние кри-
сталла, т. е. отсутствие дефектов.
Константа равновесия будет представлена выражением
 K = [V"M][VO]. (1.12)
Аналогичный подход может быть использован для оксидов 
с разной стехиометрией и различными типами дефектов.
12
глава 2. влиЯние  
ПаРЦиалЬнОгО ДавлениЯ КиСлОРОДа  
на РавнОвеСиЯ ДеФеКТОв  
в ПРОСТЫХ ОКСиДаХ
2.1. Оксиды с собственным разупорядочением
поскольку атмосфера воздуха содержит одну из составляющих 
компонентов кристалла (оксида), то для оксидов, находящихся 
в равновесии с газовой фазой, возможны процессы взаимодействия 
(обмена) с ней. 
Условие термодинамического равновесия представляется ра-
венством химического потенциала компонента в сосуществующих 









O O OlnRT a .µ = µ +
при изменении активности кислорода (a
о2
 ), т. е. изменении 
химического потенциала кислорода в газовой фазе, меняется и хи-
мический потенциал кислорода в твердой фазе. чаще в экспери-
ментальных работах вместо активности кислорода используется 
величина парциального давления кислорода (pO2), которую будем 
использовать далее по тексту1.
допустим, парциальное давление кислорода над оксидом по-
низилось. тогда система будет стремиться прийти в равновесие 
за счет выравнивания химических потенциалов кислорода в твердой 
и газовой фазах. следовательно, химический потенциал кислорода 
в твердой фазе будет уменьшаться, а это означает, что концентрация 
1 важно помнить, что, проводя измерения в широких областях a
о2
 , корректнее 
использовать понятие активности кислорода.
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кислорода в твердой фазе должна понизиться, что может быть реа-
лизовано за счет выхода кислорода из решетки в газовую фазу. для 
оксида мо с собственным разупорядочением по Шоттки процесс 





 + 2e' + 1/2O2.
таким образом, выход кислорода в газовую фазу из регулярного 
узла решетки сопровождается образованием вакансии кислорода 
и соответствующего числа электронов. при этом происходит из-




при повышении парциального давления кислорода над окси-
дом система также будет стремиться прийти в равновесие, и при 
выравнивании химических потенциалов кислорода в обеих фазах 
концентрация кислорода в оксиде должна повыситься. растворение 
кислорода в кристалле из газовой фазы предполагает встраивание 
его в решетку оксида. для рассматриваемого примера — оксида 
мо с разупорядочением по Шоттки — этот процесс может быть 
представлен как появление дополнительного кислородного узла 
(достраивание кристаллической решетки). однако в соответствии 
с условием сохранения числа мест решетки должно появиться до-
полнительное катионное место и сохраниться соотношение 1 : 1. 
Это равносильно появлению одной вакансии металла, заряд кото-
рой компенсируется появлением соответствующего числа дырок. 
в квазихимическом формализме процесс может быть представлен 
следующей реакцией:
 1/2O2 ↔ O
×
O
 + V"M + 2h.




таким образом, при варьировании парциального давления кис-
лорода над оксидом стехиометрия оксида нарушается, избыточное 
содержание одного из компонентов реализуется за счет преоблада-
ния одного типа атомных дефектов над другим.
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для оксида мо с другими типами разупорядочения — по френ-
келю и анти-френкелю — можно предполагать следующие процессы 
при варьировании pO2.
собственные атомные дефекты оксида мо с разупорядочением 
по френкелю:
 M×M ↔ Mi + V"M .
область низких pO2:
 M×M + O
×
O
 ↔ Mi + 2e' + 1/2O2.
область высоких pO2:
 1/2O2 ↔ O
×
O
 + V"M + 2h. 










 + 2e' + 1/2O2.
область высоких pO2:
 1/2O2 ↔ O"i  + 2h.
важной задачей физической химии твердого тела является тер-
модинамический анализ дефектных состояний, изучение дефектной 
структуры кристаллов, определение вида и концентрации дефектов, 
установление взаимосвязи дефектности и свойств кристаллических 
материалов. теоретический анализ дефектных состояний в твердом 
теле обычно проводится в следующей последовательности:
— составление уравнений реакций дефектообразования;
— запись соответствующих констант равновесия и формирова-
ние системы математических уравнений;
— решение полученной системы уравнений с целью определе-
ния аналитической зависимости концентрации дефектов разных ти-
пов от парциального давления компонентов системы и температуры. 
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Наиболее наглядно представить изменение концентрации де-
фектов при варьировании парциального давления кислорода над 
оксидом можно с помощью так называемых диаграмм Крёгера — 
винка — это представление изменений концентраций дефектов, ко-
торые обусловлены изменением активности компонентов в твердой 
фазе, при установлении равновесия с газовой фазой с различным 
парциальным давлением летучего компонента (lg[def] = f(lg pO2), 
[def] — долевая концентрация дефектов). поскольку при построении 
диаграмм Крёгера — винка используется метод аппроксимации 
броуэра, то их еще называют «диаграммы броуэра».




проиллюстрируем роль влияния pO2 на процессы дефектообра-
зования более подробно. рассмотрим оксид M2O3 с собственными 
атомными дефектами по Шоттки, находящийся в равновесии с га-
зовой атмосферой, содержащей кислород (при условии Т = const). 
при этом будем полагать, что вакансии полностью ионизированы, 
концентрации дефектов невелики и взаимодействием дефектов 
можно пренебречь, а металл нелетуч.
собственные атомные дефекты в оксиде:
 нуль ↔ 2VM"' + 3VO.
Константа равновесия данной реакции:
 K1 = [VM"']2[VO]3.
собственные электронные дефекты:
 нуль ↔ e' + h.
Константа равновесия:
 K2 = [e'][h] = np
(для простоты записи равновесные концентрации электронов и ды-
рок принято обозначать n и p).
далее рассмотрим процессы дефектообразования для кристалла 
M2O3 с учетом его взаимодействия с кислородом. в области низких 
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pO2 выход кислорода в газовую фазу из регулярного узла решетки 






 + 2e' + 1/2O2.






в области высоких pO2 встраивание кислорода в решетку при-
водит к формированию нового кислородного узла. в соответствии 
с условием сохранения числа мест решетки происходит формирова-
ние вакансий в металлической подрешетке. Электронейтральность 
обеспечивается появлением дырок; соответствующая квазихимиче-
ская реакция может быть записана следующим образом:
 3/2O2 ↔ 3O
×
O
 + 2VM"' + 6h,




полное условие электронейтральности (пУЭН):
 3[VM"'] + n = 2[VO] + p.
применяя метод броуэра, пУЭН, в зависимости от конкретных 
условий, можно аппроксимировать несколькими частными равен-
ствами, т. е. аппроксимировать двумя наибольшими слагаемыми. 
Иными словами, можно без больших погрешностей найти зависи-
мости концентрации дефектов от парциального давления кислорода 
[def] = f (pO2), принимая во внимание, что для конкретного интервала 
pO2 будут доминировать определенные дефекты. Например:
1. область низких pO2. доминирующие дефекты — вакансии 
кислорода и электроны, т. е. [V
O
], n >> [VM"'], p. соответственно 
условие электронейтральности (УЭН) может быть представлено 
равенством n = 2[V
O
].
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2. в области средних pO2 концентрации дефектов в металличе-
ской и кислородной подрешетках соизмеримы. для такого стехио-
мет рического (или почти стехиометрического) состава оксида можно 
рассмотреть два возможных условия аппроксимации:
а) Концентрация атомных дефектов значительно выше концен-
трации электронных дефектов [V
O
], [VM"'] >> n, p. тогда условие 
аппроксимации следующее: 3[VM"'] = 2[VO].
следовательно,  K1 = [VM"']2(3/2[VM"'])3 или  K1 = (3/2[VO])2 [VO]3,
 [VM"'] = const, [VO] = const.
таким образом, концентрации атомных дефектов не зависят 
от давления кислорода в газовой фазе.
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б) Концентрация электронных дефектов значительно выше 
концентрации атомных дефектов. тогда аппроксимация условия 
электронейтральности выражается равенством:
 2 .n p K= =
Концентрации остальных дефектов могут быть выражены сле-
дующим образом:
 /2 /23
32 p p ,
1 1
O 2 2[V ] O O
K K
n
•• − −′′= ⋅ = ⋅






3. в области высоких pO2 выбор аппроксимации следующий:




 = [VM"']2(3[VM"'])6pO2–3/2 = 36[VM"']8pO2–3/2,
 [VM"'] = const · pO23/16,
 p = const · pO23/16,
 n = const · pO2–3/16,
 [V
O
] = const · pO2
–1/8.
Как видно, концентрация любого дефекта пропорциональ-
на парциальному давлению кислорода в некоторой степени 
[def] = const · pO2±1/m, поэтому логарифмы концентрации дефектов 
являются линейными функциями lg pO2. значения параметра m 
определяются степенями окисления металла и эффективными 
зарядами дефектов (табл. 2). 
Графические зависимости lg[def] – lg pO2 позволяют наглядно 
представить изменение концентрации дефектов при варьировании 
парциального давления кислорода над оксидом. диаграммы кон-
центрации дефектов в зависимости от давления кислорода в газовой 
фазе приведены на рис. 1.
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Таблица 2














] –1/6 1/6 –1/6 1/4
(а) 3[VM"'] = 2[VO] –1/4 1/4 0 0
(б) n = p 0 0 –1/2 3/4
3[VM"'] = p –3/16 3/16 –1/8 3/16
Как показано на рис. 1, стехиометрическому составу оксида 
соответствуют определенные термодинамические параметры T 
и pO2. стехиометрический состав оксида реализуется при условии 
3[VM"'] = 2[VO]. для случая (а) он соответствует области парциаль-
ных давлений кислорода, для случая (б) стехиометрический состав 
оксида соответствует одному значению pO2 для данной Т.
выбор конкретного условия аппроксимации из возможных ва-
риантов (а) и (б) зависит от свойств кристалла, т. е. определяется 
энергией образования дефекта. доминирующими будут те дефек-
ты, образование которых сопряжено с наименьшими затратами 
энергии. для кристаллов, у которых ширина запрещенной зоны 
(E
g 
) большая, можно предполагать реализацию доминирующего 
атомного разупорядочения, так как энергия образования атомного 
дефекта (E
f 
) будет меньше: Eg > Ef . соответственно константы 
электронного и атомного разупорядочения будут соотноситься как 
K < K
f 
. в твердых телах их цветность может свидетельствовать об 
электронных переходах через запрещенную зону [см.: 2]. так, для 
оксидов с шириной запрещенной зоны больше ~3 эв электронные 
переходы через нее регистрируются в ультрафиолетовой области 
спектра, поэтому их кристаллы бесцветны. Как правило, такие ок-
сиды характеризуются устойчивыми степенями окисления металла 
и низкой электронной проводимостью. Если ширина запрещенной 
зоны составляет 1.7–3 эв, то электронные переходы через нее от-
вечают линиям в видимой части спектра. Если ширина запрещенной 
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рис. 1. зависимости концентраций дефектов от парциального давления 
кислорода в м2о3, в средних значениях ро2 преобладает атомное (а) 














зоны меньше 1.7 эв, то оксид будет иметь темную окраску, и у него 
можно предполагать высокую электронную проводимость. таким 
образом, цвет оксида может служить критерием для первичной 
оценки при выборе модели дефектообразования.
Какой тип атомного разупорядочения будет характерен для того 
или другого оксида, а также определяться энергетикой образования 
дефекта, которая может быть принципиально определена расчетны-
ми методами. Например, для оксида цинка со структурой вюстита, 
который имеет ширину запрещенной зоны 3.4 эв, расчеты дают 
следующие энергии образования дефектов (табл. 3) [6].
Таблица 3
Расчетные значения энергии образования дефектов в ZnO  
со структурой вюстита [6]










Исходя из этих данных, очевидно, что в кристалле ZnO будет 




 (М = Zr, Hf, Th, Ce)
для оксидов со структурой флюорита мо2 равновесие дефектов 
при стехиометрических условиях можно представить антифрен-
келевским разупорядочением, и при условии полной ионизации 











 K1 = [VO][Oi"].
образование электронных дефектов можно представить как 
процесс:
 нуль ↔ h + e'.
соответственно константа равновесия данной реакции запи-
шется как 
 K2 = [e'][h] = np.
при парциальных давлениях кислорода больших, чем давление 
кислорода, соответствующее стехиометрическому составу, кислород 
из газовой фазы встраивается в решетку оксида. Этот избыточный 
кислород занимает междоузельные позиции, другими словами, оксид 
становится металлодефицитным, и [Oi"] > [VO]. Электронейтраль-
ность кристаллической решетки обеспечивается образованием дырок:
 1/2O2 ↔ Oi" + 2h.




при парциальных давлениях кислорода меньших, чем давле-
ние кислорода, соответствующее стехиометрическому составу, 
кислород из регулярной позиции переходит в газовую фазу, об-
разуя вакансию кислорода. следовательно, оксид мо2 становится 
кислорододефицитным, т. е. [V
O
] > [Oi"]. положительный заряд VO 
компенсируется образованием соответствующего числа электронов. 






 + 2e' + 1/2O2.







пУЭН можно записать следующим образом:
 2[Oi"] + n = 2[VO] + p.
применяя метод броуэра, пУЭН, в зависимости от того, в каком 
диапазоне давлений кислорода рассматривается система, можно 
аппроксимировать несколькими частными равенствами.
рассмотрим кристалл, находящийся в равновесии с кислородом 
при достаточно высоких парциальных давлениях кислорода. по-
вышение давления, в соответствии с квазихимическими представ-
лениями, приведет к повышению концентрации междоузельного 
кислорода и дырок. поскольку эти дефекты будут доминирующими 
([Oi"], p >> [VO], n), то условие электронейтральности будет аппрок-
симироваться следующим равенством:
 2[Oi"] = p.
для этого частного случая найдем вид функциональных зависи-
мостей концентрации дефектов от парциального давления кислорода 
(Т = const), решив систему уравнений. зависимости будут иметь 
следующий вид:
 [Oi"] = (K3/4)1/3pO21/6,




 p = K
4






при некоторых средних давлениях кислорода, когда состав 
оксида близок к стехиометрическому и концентрации атомных де-
фектов соизмеримы, очевидно, что условие аппроксимации будет 
следующим: [Oi"] = [VO].
поскольку концентрация этих дефектов не зависит от давления 
кислорода, тогда [Oi"] = [VO] = K11/2 = const.
решение системы уравнений для других дефектов следующее:
 p = K
3
1/2[Oi"]–1/2pO21/4 = K3' · pO21/4,
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для области низких давлений кислорода, в соответствии с урав-
нением электронейтральности, доминировать будут вакансии кис-
лорода и электроны, т. е. [V
O
], n >> [Oi"], p. соответственно условие 
аппроксимации следующее: n = 2[V
O
].






 p, [Oi"] ~ pO21/6.
функциональная зависимость концентрации дефектов от парци-
ального давления кислорода в двойных логарифмических координа-
тах lg[def] = f(lg pO2) ([def] — долевая концентрация дефектов) для 
каждой из рассмотренных областей будет представляться прямой 




def . для построения графика всю область 
парциальных давлений кислорода условно можно разделить на три 
участка:
1) в области низких pO2 кислородные вакансии и электроны 
являются доминирующими дефектами, и их концентрации умень-
шаются с увеличением pO2;
2) в области средних pO2 атомные дефекты доминируют, и их 
концентрации не зависят от pO2;
3) в области высоких pO2 междоузельный кислород и дырки 
являются доминирующими дефектами, и их концентрации увели-
чиваются с увеличением pO2.
На рис. 2 схематично представлены зависимости концентрации 
дефектов ZrO
2 
от давления кислорода в газовой фазе.
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рис. 2. зависимости концентраций дефектов  
от парциального давления кислорода в ZrO2
Анализ дефектной структуры — это непростая и важная задача, 
решение которой позволяет объяснить изменение свойств материала 
при варьировании таких параметров, как температура и парциальное 
давление неметалла. Изотермические зависимости проводимости σ 
от парциального давления кислорода используются часто не только 
для аттестации материала, но и для выбора модели дефектообразо-
вания по анализу наклона экспериментальных кривых lg σ = f(pO2), 
так как характерный вид данных зависимостей будет определяться 
конкретным типом и зарядом дефекта.
Электропроводность i-го сорта (σi) частиц определяется их кон-
центрацией и подвижностью в соответствии с формулой
 σi = ZieUiCi,








предполагая, что подвижность носителя не зависит от ро2, 
можно принять, что график зависимости lgσ = f(pO2) будет иметь 






i iCm σ= =
pO pO
. На практике обычно проводят измерения 
общей проводимости (σ
общ





σ∑ , поэтому вид зависимости в координатах lg σобщ – lg pO2 
будет определяться наибольшим слагаемым σi. в общем случае 
общая проводимость складывается из ионной и электронной, 
и в широкой области ро
2 
наклон зависимости lg σ
общ
 = f(pO2) может 
принципиально изменяться от нуля до значений ±1/m, характеризу-
ющих доминирующую электронную проводимость n- или p-типа.
в качестве примера на рис. 3 представлены изотермы общей 
проводимости тетрагональной модификации оксида циркония ZrO2 
при варьировании парциального давления кислорода. можно видеть, 
что в области высоких ро
2 
(>10–8 атм) проводимость слабо зависит 
от ро
2 
и определяется доминирующим кислород-ионным транс-
портом (условие электронейтральности [Oi"] = [VO] = const). при 
понижении ро2 появляется вклад электронной проводимости (n-типа) 
и общая электропроводность увеличивается, зависимость имеет от-
рицательный наклон. в данном случае интервал изученных давлений 
кислорода соответствует окрестностям «стехиометрического» соста-
ва, т. е. общая проводимость складывается из ионной, не зависящей 
от ро2, и электронной: σобщ = σион + σэл = σион + A(ро2)–1/4. с увеличением 
температуры область плато, т. е. доминирующего кислород-ионного 
переноса, сужается, что отражает бόльшие энергии активации про-
водимости электронных носителей по сравнению с ионными.  
Как видно из рис. 3, в интервале изученных давлений кислорода 
не реализуется электронная проводимость р-типа2.
2 Исследования дефектной структуры ZrO2, имеющего моноклинную модификацию 
(устойчива при температурах до 1100 °C), показали, что преобладающими дефектами 
в низких парциальных давлениях кислорода pO2 < 10
–19 атм являются двукратно ионизи-
рованные вакансии кислорода V
O
, а при парциальном давлении pO2 >10
–19 атм — одно-
кратно ионизированные междоузельные атомы кислорода Oi'. оксид циркония является 
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рис. 3. зависимость общей электропроводности тетрагональной 
модификации ZrO2 от парциального давления кислорода [7, с. 182]
дефектная структура других оксидов со структурой флюорита 
мо2 описывается аналогичным образом. можно лишь отметить 
особенность CeO2, у которого наблюдается в широкой области тем-
ператур и ро2 n-тип проводимости. в частности, расчетами было 






















энергетически может реализоваться только антифренкелевское 
разу порядочение [9].
Электропроводность оксида CeO2 не зависит от ро2 (т. е. харак-
теризуется ионным типом проводимости) только в области высоких 
ро2 при температурах ниже 600 °с (рис. 4) [10]. при понижении ро2 
наблюдается область n-типа проводимости, наклон этой зависимости 
преимущественно ионным проводником при температурах ниже 700 °с и электронным 
проводником в интервале 700–1000 °C при 10–22 ≤ pO2 ≤ 1 атм [8]. 
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с повышением температуры меняется от –1/4 до –1/6, что соот-
ветствует доминированию условия n = 2[V
O
]. Электроны, которые 
появляются в восстановительных условиях в оксидах с ионно-кова-
лентным характером связи, являются локализованными носителями. 
Легкость реализации процесса восстановления для CeO2 объяс-
няется локализацией электрона на атомах церия, что означает пони-
жение его степени окисления и появление в узлах кристаллической 
решетки се+3. в квазихимическом описании это можно представить 
как Ce×
Ce
 + e' ↔ Ce'
Ce
. поэтому условие электронейтральности может 




]. транспорт такого 
электрона описывается в модели полярона малого радиуса. про-





 + 2e' + 1/2O2 как 2Ce×Ce + O×O ↔ VO + 2Ce'Ce + 1/2O2.
рис. 4. зависимость электропроводности CeO2  
от парциального давления кислорода [10, с. 1494]
обобщая представленный выше материал, можно заключить, что 
наличие в кристалле дефектов Шоттки, френкеля и анти-френкеля 
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не приводит к изменению стехиометрии кристалла, поэтому их 
еще называют стехиометрическими дефектами. однако при варьи-
ровании ро
2 
происходит обмен компонентами между кристаллом 
и внешней средой, поэтому нарушается баланс между концентраци-
ями атомных дефектов, что приводит к нарушению стехиометрии. 
проблемы квазихимического описания нестехиометричных оксидов 
будут рассмотрены ниже в разд. 2.3.
2.2. Влияние примесей  
на равновесия дефектов в кристалле
Количество вакансий в оксидах, не содержащих примесей, обыч-
но невелико, порядка нескольких десятых процента, поэтому электро-
проводность их невысока. значительно увеличить число вакансий 
в кристаллической решетке возможно введением допирующей 
добавки — оксида с иным зарядом катиона. так, для оксидов ZrO2, 
HfO2, CeO2, ThO2, имеющих структуру типа флюорита, допирование 
оксидами двух- и трехвалентных металлов CaO, SrO, Sc2O3, Y2O3 
и другими, позволяет получить твердые растворы с высокой кисло-
род-ионной проводимостью. Это достигается благодаря созданию 
примесного разупорядочения в кислородной подрешетке (допол-
нительно также стабилизируется кубическая структура). Наиболее 
широкое применение нашли твердые электролиты на основе ZrO2, 
например, в высокотемпературных электрохимических устройствах 
различного назначения (топливных элементах, кислородных насо-
сах, электролизерах и газоанализаторах кислородсодержащих газов).
рассмотрим более подробно влияние примеси на дефектную 
структуру оксида на конкретном примере. предположим, что в оксид 
ZrO
2 
введена примесь CaO, при этом происходит образование твер-
дого раствора замещения, т. е. атомы кальция встают на регулярные 
позиции циркония. процесс растворения примеси можно записать 
следующим образом:
 CaO 2O←→Zr  Ca"Zr + O×O + VO.
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данное уравнение показывает, что введение одного атома 
кальция в решетку оксида циркония, в соответствии с законом 
сохранения числа мест в кристалле ZrO2, будет сопровождаться 
образованием одной вакансии кислорода. Эффективный заряд при-
месного дефекта Ca"
Zr
 равен разности между зарядом примесного 
атома и зарядом атома кристалла, который примесный атом заместил 
в узле кристаллической решетки. формулу твердого раствора можно 
представить как Zr
1 – xCaxO2 – x(VO)x. пУЭН для такого примесного 
кристалла запишется выражением
 2[Oi"] + 2[Ca"Zr] + n = 2[VO] + p.
меняя в широких пределах pO2, для допированного оксида 
циркония можно записать квазихимические уравнения процессов 
дефектообразования, аналогичные уравнениям для недопирован-
ного ZrO2. в соответствии с методом броуэра, при аппроксима-
ции полного условия электронейтральности двумя наибольшими 
членами условие электронейтральности может быть представлено 
несколькими предельными случаями. в области низких и высо-
ких pO2 условия аппроксимации, а следовательно, наклоны за-
висимостей концентраций дефектов остаются такими же, как для 
недопированного ZrO2.
очевидно, основное влияние примеси на доминирующий тип де-
фектов оксида будет проявляться в области средних pO2. поскольку 
концентрация примеси задает концентрацию вакансий кислорода, 
то [Oi"] ≠ [VO], и для допированного оксида циркония в этой области 
давлений кислорода происходит смена преобладающих типов дефек-





для данной области pO2 найдем функциональные зависимости 
концентраций дефектов от парциального давления кислорода. Кон-
центрация примеси не зависит от pO2, т. е. [Ca"Zr] = const и, следова-
тельно, [V
O
] = const. поскольку K1 = [VO] [Oi"], концентрация меж-





]n2pO21/2 можно выразить концентрацию 
электронов, которая пропорциональна n ~ pO2–1/4. принимая во вни-
мание, что K2 = np, получаем p ~ pO21/4.
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Из полного условия электронейтральности вытекает еще одно — 
четвертое — условие аппроксимации: 2[Ca"
Zr
] = p. очевидно, что эта 
область на диаграмме Крёгера — винка будет располагаться как 
промежуточная между областью высоких и средних pO2.
Концентрация примеси не зависит от pO2, т. е. для данного 
условия [Ca"
Zr
] = const и, следовательно, p = const. принимая во 









–1/2. А из соотношения K1 = [VO] [Oi"] следует, что 
[Oi"] ~ pO21/2.
в табл. 4 представлены наклоны зависимостей lg[def] = f(lg pO2).
На рис. 5 представлена диаграмма Крёгера — винка для оксида 
ZrO2, допированного CaO. в реальных экспериментальных услови-
ях (Т, ро2) не все области, представленные на рис. 5, могут быть 
реализованы. так, для допированного ZrO
2 
введение акцепторной 
примеси приводит не только к значительному росту кислород-ион-
ной проводимости, но и расширению ро2-области электролитиче-
ской проводимости, а проводимость n-типа реализуется только при 
давлениях кислорода ниже 10–23 атм и температурах 1000 °с [11]. 
Электропроводность в широком интервале ро
2 
остается кислород-




Тангенсы угла наклона зависимостей концентрации дефектов  

















] –1/4 1/4 0 0
2[Ca"
Zr
] = p 0 0 –1/2 1/2
2[Oi"] = p –1/6 1/6 –1/6 1/6
32
рис. 5. диаграмма Крёгера — винка для оксида ZrO2,  
допированного CaO
Интересно также проанализировать изменение электропро-
водности оксида от концентрации допанта. На рис. 6 приведены 
экспериментальные данные для оксида циркония, допированного 
оксидом иттрия Y2O3. видно, что с увеличением концентрации 
акцепторного допанта проводимость закономерно растет, однако 
рост наблюдается только в ограниченной небольшой области кон-
центраций. при высоких концентрациях допанта проводимость 
значимо падает, особенно при температурах ниже 1000 °с. данный 
факт  объясняется возможным взаимодействием атомных дефектов 




















На рис. 7, 8 в качестве примера представлены диаграммы 
Крёгера — винка для оксида м2о3 с разупорядочением по Шоттки, 







рис. 6. проводимость допированного ZrO2 от концентрации Y2O3:
светлые значки — [15]; темные значки — [16]; темные треугольники при 1000 °с — 
[17]; приводится по [18, с. 225]
рис. 7. диаграмма Крёгера — винка зависимости концентрации 
дефектов в акцепторно-допированном оксиде м2о3 от парциального 
давления кислорода, допант Ао. пУЭН: n + [A'M] + 3[VM"'] = p + 2[VO]
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рис. 8. диаграмма Крёгера — винка зависимости концентрации 
дефектов в донорно-допированном оксиде м2о3 от парциального 
давления кислорода, допант DO2. пУЭН: n + 3[VM"'] = p + 2[VO] + [DM]
во всех рассмотренных выше случаях допирования полагали, 
что компенсация избыточного заряда примеси (дефекта замещения) 
происходит за счет образования соответствующего количества ка-
тионных или анионных вакансий, т. е. появляются только атомные 
дефекты. существует другой механизм компенсации заряда примеси. 
рассмотрим процессы образования дефектов в оксиде никеля NiO, 
допированном оксидом лития Li2O. Экспериментально установлено, 
что при таком допировании электропроводность оксида увеличи-
вается на порядки величины, при комнатной температуре от 10–13 
до 10–1 ом–1см–1, и по природе она является дырочной [19]. таким об-
разом, при замещении никеля на литий и образовании дефекта заме-
щения Li'Ni вакансии кислорода VO не будут являться доминирующим 
дефектом, как в ранее рассмотренных примерах при допировании 
ZrO2. следовательно, чтобы в записи квазихимического уравнения 
выполнялся закон сохранения числа мест матричной структуры, 
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недостающий кислород должен поступать из газовой фазы, а со-
хранение электронейтральности обеспечиваться появлением дырок. 
соответственно данный процесс акцепторного допирования может 
быть представлен следующей квазихимической реакцией:
 Li2O + 1/2O2 
NiO←→  2Li'Ni + 2O×O + 2h.
таким образом, компенсация заряда примеси электронными 
дефектами требует участия кислорода газовой атмосферы. строго 
говоря, сам процесс допирования будет зависеть от давления кис-
лорода в газовой фазе.
C точки зрения химического подхода, процесс взаимодействия 
оксида с кислородом — это процесс окисления, т. е. при введении 
в кристалл акцепторной примеси (оксида металла меньшей валент-
ности), появление дырок означает повышение степени окисления 
металлического компонента, иными словами, появление Ni+3. 
в рамках квазихимического формализма это можно представить 






общий вид зависимостей концентраций дефектов от ро2 не бу-
дет отличаться от примеров, рассмотренных выше. однако можно 
отметить, что поскольку основное влияние примеси сводится к по-
явлению электронных дефектов (а не атомных), то для реальных 
кристаллов область ро
2 
по протяженности будет широкой в случае 
доминирования электронных дефектов, а области, где реализуются 
условия [A'M] = 2[VO] и 3[VM"'] = [DM], будут переходными к области 
низких или высоких ро2 соответственно.
таким образом, в оксидах, образованных атомами металлов 
с устойчивыми степенями окисления, наиболее энергетически вы-
годным способом компенсации избыточного заряда примеси явля-
ется увеличение концентрации одного из двух типов собственных 
атомных дефектов (эффективный заряд которого противоположен 
эффективному заряду примесного дефекта). Напротив, для оксидов, 
в состав которых входят атомы металлов, склонные к легкой смене 
степени окисления, компенсация избыточного заряда примеси про-
исходит электронными дефектами.
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в общем случае влияние допирования на проводимость может 
быть проиллюстрировано схемой, представленной на рис. 9 для 
двух механизмов введения примеси. в обоих случаях проводимость 
увеличивается (наиболее значимо в области средних ро2), область 
ее независимости от ро2 расширяется, но природа проводимости 
различна. в первом случае она ионная, во втором — электронная.
рис. 9. зависимость электропроводности от парциального давления 
кислорода для оксидов с доминирующими (а) атомным и (б) 
электронным типами разупорядочения (заштрихована область 
смешанной проводимости), сравнение проводимостей  
недопированных (1) и допированных (2) оксидов
в реальных случаях интерпретация экспериментальных дан-
ных может быть достаточно сложной. рассмотрим конкретные 
примеры модифицирования свойств оксидов, например, оксид 
церия (IV), допированный оксидами гадолиния и празеодима. 
На рис. 10, 11 показана диаграмма Крёгера — винка для оксида 
CeO2, допированного оксидом Gd2о3, и зависимость его электро-
проводности от ро2. 
Как и ожидалось, допирование увеличивает кислород-ионную 
проводимость за счет появления вакансий кислорода, что можно 
представить квазихимической реакцией
 Gd2O3 
22←→CeO  2Gd'Ce + 3O×O + VO.
а б
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рис. 10. диаграмма Крёгера — винка зависимости концентрации 
дефектов в оксиде CeO2, допированном Gd2O3







от парциального давления кислорода при различных температурах  
[20, c. 1315] в сравнении с недопированным CeO2 [10]
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в широкой области парциальных давлений кислорода про-
водимость не зависит от ро2 — это электролитическая область 
(кислород-ионная проводимость). в области низких ро
2 
появление 
электронной проводимости n-типа объясняется легким восстанов-













 обозначает появление Ce+3. по сути, эта запись по-
казывает локализацию электрона на атоме церия.
допирование же оксида церия CeO
2 
оксидом празеодима Pr2O3 
несколько отличается от представленного выше примера. На рис. 12 






рис. 12. зависимость электропроводности от ро2 для допированного 
сeO2 с разным содержанием допанта Pr2O3 для температуры 1000 °с 
[21, с. 2011]
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— в средних ро2 рост проводимости при увеличении концен-
трации допанта как результат увеличения концентрации вакансий 
кислорода (область кислород-ионной проводимости);
— в низких ро
2 
появление электронной проводимости n-типа 
как результат восстановления Ce+4 → Ce+3.
однако в области высоких ро2 проводимость начинает умень-
шаться с увеличением ро2, в этой области оксид проявляет сме-
шанный характер проводимости. такой нехарактерный вид зависи-
мости lg σ = f (lg ро2) объясняется окислением примеси Pr
+3 → Pr+4, 
что сопровождается уменьшением концентрации вакансий кисло-











Как результат, общая проводимость уменьшается. На рис. 13 
показано, как меняются парциальные проводимости при варьиро-
вании ро2.







 [22, c. 10171]
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Изменение доминирующего типа проводимости наглядно де-














 [22, c. 10172]
2.3. Дефекты в нестехиометричных оксидах
обмен компонентами между кристаллом и внешней средой 
приводит к изменению химического состава кристалла, т. е. к от-
клонению состава от стехиометрического.
для кислород-дефицитных оксидов (в общем случае — MOn – δ) 
или металл-избыточных (в общем случае — M
1 + γ
On) потеря кис-
лорода и образование вакансии кислорода происходят по реакции
 22








 + 1/2о2 + 2e'.
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при этом компенсация положительного заряда вакансии кисло-
рода осуществляется электронами. Кислород-дефицитные оксиды, 
такие как TiO2, ZrO2, CeO2, Nb2O5, соответственно, являются про-
водниками n-типа.
процесс выхода кислорода из узла решетки с химической точки 
зрения может быть рассмотрен как процесс восстановления. по-
этому если катион способен легко восстанавливаться, то можно 
рассматривать локализацию электронных носителей на регулярном 
узле металла с понижением его степени окисления:
 2M×M + 2e' ↔ 2M'M.




 + 2M×M ↔ VO + 1/2о2 + 2M'M.
Условия электронейтральности и соотношения между количе-





[M×M] + [M'M] ≈ 1,
[O×
O




для металл-дефицитных оксидов (в общем случае M
1 – γ
On) или 
кислород-избыточных (в общем случае MOn + δ) характерно образо-
вание вакансий металла или междоузельного кислорода (избыток 
кислорода).
металл-дефицитные оксиды, такие как MnO, NiO, CoO, FeO 
являются, соответственно, проводниками р-типа.
в общем случае степень отклонения от стехиометрического 
состава определяется природой оксида. в оксидах с высокой степе-
нью стехиометричности, таких как MgO, Al2O3, и, соответственно, 
с высокой энергетикой реакций окисления — восстановления, из-
менения в ро2 значимо не влияют на дефектность оксида. очевидно, 
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это оксиды, в которых катионы характеризуются стабильными 
степенями окисления.







характеризуются высокой степенью нестехиометрии, которая до-
стигает ~5 · 10–4 ат. % для Ni
1 – γ
O, ~1 ат. % для Co
1 – γ
O, ~0.1 ат. % 
для Mn
1–γ
O. Это обусловлено легкостью окисления части катионов 
M+2 до M+3.
Нестехиометрия оксидов многозарядных катионов, например 
TiO2, Nb2O5, MoO3 и др., в рамках квазихимического формализма 
трактуется как способность этих катионов относительно легко 
восстанавливаться. соответственно для таких оксидов характерен 
кислородный дефицит TiO
2 – δ
, Nb2O5 – δ, MoO3 – δ. однако следует под-
черкнуть, что эти представления являются сильным упрощением 
реальных процессов, объясняющих нестехиометрию оксидов. На-
пример, систематическое кристаллографическое описание оксида 
ниобия Nb2O5 было впервые выполнено в 1941 г. [23], но только 
в 1960-х гг. была объяснена причина нестехиометрии этого оксида 
[24]. хорошо известно, что структура Н–Nb2O5 является произво-
дной от структуры ReO
3
, в которой октаэдры, соединенные общими 
вершинами, образуют трехмерный каркас (рис. 15).
однако тип сочленения октаэдров может нарушаться при появ-
лении так называемых плоскостей кристаллографического сдвига, 
как это схематично показано на рис. 16 (дефекты Уодсли).
таким способом структура «нивелирует» кислородные вакансии 
при удалении кислорода из оксида. при этом могут формироваться 
различные структуры, в которых определенным образом распола-
гаются области с «нормальной» упаковкой, ограниченные плоско-
стями кристаллографического сдвига (фазы магнели).
блок ранних экспериментальных данных показал, что с умень-
шением ро2 электропроводность оксида ниобия увеличивается 
(наклон близок к –1/6), что подтверждает n-тип проводимости, 
а кислородный индекс (x в NbOx) уменьшается. причем, на зави-
симостях «содержание кислорода — ро2» наблюдаются ступени, 
характеризующие дискретность изменения состава (рис. 17).
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рис. 15. структура ReO
3
: 
а — расположение атомов; б — связь октаэдров [25, c. 46]





рис. 17. зависимость кислородного индекса в оксиде ниобия Nb2O5  
от парциального давления кислорода [27, p. 364]
в более поздних работах с использованием методов электронной 
микроскопии высокого разрешения было установлено, что Н–Nb2O5 
характеризуется блочной/доменной структурой, для которой блоки 
основной структуры типа ReO
3
 ограничены плоскостями кристал-
лографического сдвига (рис. 18).
с изменением ро2 (и температуры) расположение и величина 
этих блоков могут меняться, при этом образуется ряд фаз дискрет-
ного состава. Например, при 1000 °с при восстановлении оксида 
ниобия (т. е. при понижении ро2) и уменьшении кислородного 









(х = 2.480) → Nb12O29 (х = 2.417). На рис. 19 схематично показа-
но изменение в расположении блоков для этих фаз. таким об-





2.495 > x ≥ 2.480 соответствует 2-фазной области H–Nb2O5 и Nb25O62, 





и Nb12O29. при восстановлении при более высокой температуре 
1300 °с ситуация еще более усложняется, так как образуются 
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очевидно, только в области составов 2.5 ≥ x ≥ 2.495 можно ис-
пользовать квазихимический формализм для описания дефектно-
сти, при этом основными дефектами предполагается рассматривать 
либо вакансии кислорода V
O
, либо Nb с пониженной степенью 








4 + 4e' + 1.25O
2 
3.
рис. 18. Изображение структуры Н–Nb2O5, электронная микроскопия 
высокого разрешения (а) и соответствующая октаэдрическая модель (б). 
черные кружки соответствуют ниобию в координации 4  
[26, p. 25, sh. 15]
3 для некоторых оксидов, например, оксидов титана, ванадия, молибдена и воль-
фрама, для которых характерен преимущественно ковалентный характер связи, даже 
небольшое восстановление, приводящее к изменению соотношения кислорода к метал-
лу, сопровождается существенным кристаллографическим сдвигом. целая плоскость 
анионных позиций исчезает из структуры, образуя протяженный дефект и значительно 
уменьшая область, где дефицит кислорода может быть компенсирован анионными ва-
кансиями или междоузельными атомами металла. так, в работе [28] было обнаружено, 
что в незначительно восстановленном рутиле, TiO
1.9986
, долевая концентрация точечных 
дефектов не превышает 10−4. дальнейшее восстановление и отклонение от стехиоме-
трии компенсируются только изменениями в расположении кристаллографических 
плоскостей сдвига без увеличения концентрации точечных дефектов.
а б
46
рис. 19. структуры Nb12O29 (а), Nb25O62 (б), H–Nb2O5 (в)  
в проекции (010). черные кружки соответствуют ниобию  
в координации 4 [29, p. 2329]
Анализ литературы показывает, что с развитием эксперименталь-
ной техники наши представления о дефектности и нестехиометрии 
оксидов, а также о конкретных формах нарушений однородности 
расширяются. в частности, применение зондовых методов иссле-
дования резко уменьшило области гомогенности известных не-
стехиометричных соединений. Это особенно ярко прослеживается 
на примере оксида TiO
2 – δ












 найдены соединения ряда TinO2n – 1 с очень узкими об-












. в последующих исследованиях область 





все это послужило основой для разработки теории «субмикро-
неоднордного строения решеток оксидов переменного состава» 
профессором C. м. Арией в 1964 г. основные идеи теории суб-
микрогетергенности изложены в монографии Г. п. Костиковой, 
Ю. п. Костикова [30].
обычно экспериментальное доказательство гомогенности 
образца основывается на данных рентгенофазового анализа, что 
не всегда может служить объективным критерием однофазности, 
а б в
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так как чувствительность этого метода составляет 3–5 мас. %, 
а степень допирования часто находится в меньших интервалах. 
достаточно строгим доказательством однофазности образцов 
могут служить результаты рентгеноспектрального микроанализа, 
растровой электронной микроскопии, просвечивающей электрон-
ной микроскопии и др.
систематическое исследование оксидных материалов с приме-
нением просвечивающей электронной микроскопии впервые было 
выполнено А. д. Уодсли. он показал, что уменьшение содержания 
кислорода в оксиде за счет восстановления или допирования сопро-
вождается сжатием структуры вдоль некоторых кристаллографиче-
ских направлений исходной структуры с последующим объедине-
нием полиэдров в направлении сдвига. в области сдвига возникает 
новый структурный мотив. так, в соединении TinO2n – 1 в области 
сдвига образуется структура типа корунда, присущая Ti2O3. такие 
области, отвечающие по составу и строению Ti2O3, имеют размеры 
порядка 20–150 атомов.
Электронно-микроскопические исследования восстановленного 
TiO2 показали, что ряд соединений гомологического ряда TinO2n – 1 
соответствует n = 37, а при меньших значениях наблюдаются изо-
лированные сдвиговые плоскости [28].
возникновение сдвиговых плоскостей при небольших степенях 
отклонения от стехиометрии следует рассматривать как возникно-
вение гетерогенности. подобные сдвиговые структуры реализуются 
в TiO2, VO2, WO3, MoO3, Nb2O5.
таким образом, решетки псевдогомогенных нестехиометричных 
соединений в действительности состоят из гетерогенных областей 
фаз разной стехиометрии. размеры таких областей (микродоменов) 
порядка 102–103 элементарных ячеек. 
поэтому процессы появления нестехиометрии и процессы допи-
рования предполагается рассматривать как химические (не квазихи-
мические) реакции. восстановление оксида титана TiO2, т. е. потеря 
кислорода, может быть представлена химическим уравнением
 
2 2 1 2
1 1
2n nn n−
↔ +TiO Ti O O .
Константа данной реакции будет являться функцией pO2, соот-
ветственно электропроводность будет также меняться с pO2.
таким образом, метод квазихимического описания нестехио-
метричных твердых веществ и допированных кристаллов является 
не единственным методом описания зависимости свойств от пара-
метров среды. Условием применимости принципа электронейтраль-
ности является сохранение гомогенности при допировании или 
отклонении от стехиометрии.
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глава 3. влиЯние  
ПаРЦиалЬнОгО ДавлениЯ КиСлОРОДа  
на РавнОвеСиЯ ДеФеКТОв  
в СлОЖнЫХ ОКСиДаХ ТиПа ПеРОвСКиТа
представленный выше метод квазихимического описания про-
цессов дефектообразования успешно применяется и для сложных 
оксидов. поскольку многочисленный экспериментальный материал, 
представленный в научной периодике, посвящен модифицированию 
состава и исследованию свойств фаз со структурой перовскита, то 
далее в качестве примеров квазихимического описания будем рас-
сматривать перовскитные сложные оксиды.




 — кубическая структура, образо-
ванная октаэдрами [BO
6
], сочлененными по вершинам во всех трех 
направлениях, в кубооктаэдрических пустотах октаэдрического кар-
каса располагаются атомы типа А. структуру можно рассматривать 
также с позиции плотнейших упаковок [31].
поскольку структура является плотноупакованной, собственное 
анионное разупорядочение по типу анти-френкеля, предполагающее 
образование межузельного атома кислорода Oi", является энергети-
чески невыгодным [32; 33]. Наиболее вероятный механизм — это 
собственное разупорядочение по Шоттки, в результате которого 
появляются вакансии как в подрешетке А, так и в подрешетке в. 
Уравнение формально можно записать следующим образом (для 
простоты рассмотрим на примере перовскитов состава A+3B+3O
3
):





 ↔ VA"' + VB"' + 3VO
или
 нуль ↔ VA"' + VB"' + 3VO.
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Константа равновесия данного процесса:
 K1 = [VA"'][VB"'][VO]3.
собственное электронное разупорядочение:
 нуль ↔ e' + h.
Константа равновесия:
 K2 = [e'][h] = np.
Нестехиометрия, обусловленная варьированием ро2, может быть 
описана следующими процессами. 
1. для условий высоких значений парциального давления кис-
лорода встраивание кислорода в решетку оксида приводит к фор-
мированию нового кислородного узла:
 3O2 ↔ 2VA"' + 2VB"' + 6O×O + 12h.




2. в области низких ро2 процесс выхода кислорода из структу-











 3[VA"'] + 3[VB"'] + n = 2[VO] + p.
Используя метод броуэра, полное уравнение электронейтрально-
сти можно аппроксимировать несколькими частными равенствами, 
исходя из того, какие дефекты являются доминирующими для кон-
кретного интервала ро2, что позволяет рассчитать функциональные 
зависимости концентрации дефектов от парциального давления кис-
лорода и построить диаграммы Крёгера — винка для двух случаев: 
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для случая доминирования атомного и для случая доминирования 
электронного разупорядочения в средних ро2.
3. в средней области ро2, если рассматривать случай до-
минирования атомного типа разупорядочения, концентрация 
вакансий кислорода контролирует концентрации вакансий в А- 
и в-подрешетках: 2[V
O
] = 3[VA"'] и 2[VO] = 3[VB"'] или суммарно 
2[V
O
] = 3[VA"'] + 3[VB"'] (для упрощения записи cумму концентраций 
вакансий металлов можно обозначить как 6[VM"']). в случае преиму-
щественно электронного разупорядочения доминируют электронные 
и дырочные дефекты: n = p.
таким образом, независимо от доминирующего типа разупоря-
дочения в средней области, в высоких ро
2 
(окислительные условия) 
доминирующими дефектами являются дырки и вакансии металлов, 
т. е. 3[VA"'] + 3[VB"'] = p >> [VO], n; а в низких ро2 (восстановительные 
условия) доминирующими дефектами являются электроны и вакан-
сии кислорода, т. е. 2[V
O
] = n >> [VA"'], [VB"'], p. соответствующие 
диаграммы Крёгера — винка представлены на рис. 20.
в соответствии с изменениями концентраций дефектов мож-
но проанализировать тенденции в изменении общей электро-
проводности. На рис. 21 схематично представлены зависимости 
электропроводности от парциального давления кислорода для двух 
указанных типов разупорядочения. отметим, что в случае доми-
нирования атомного разупорядочения (рис. 21, а) на краях интер-
вала ро2 преобладает электронная проводимость соответственно 
p- или n-типа. в средних значениях ро2, где доминируют атомные 
дефекты, наблюдается область электролитической проводимости 
(σ = σ
ион
), к которой примыкают переходные области, характери-





). заметный вклад электронной составляющей в этих 
интервалах, несмотря на доминирование атомных дефектов, обе-
спечивается более высокой подвижностью электронных носителей 
по сравнению с ионными.
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рис. 20. зависимости концентраций дефектов от парциального 
давления кислорода для A+3B+3о
3
: в средних ро
2 
преобладает атомное 




рис. 21. зависимость электропроводности от парциального давления 
кислорода для сложных оксидов с преобладанием в средних ро2 
атомного (а) и электронного (б) типа разупорядочения (заштрихована 
область смешанной проводимости)
для перовскитов состава A+2B+4O
3
 на примере титаната бария 














 нуль ↔ e' + h.
отметим, что в работе [32] для цирконатов и гафнатов бария 
и стронция авторы теоретически рассчитали энергию реакций разу-
порядочения по Шоттки и по френкелю в различных подрешетках. 
для ва-содержащих составов наиболее энергетически выгодным 
также оказалось разупорядочение по Шоттки.
в работах [34; 35] приводятся экспериментальные данные 
σ = f(pO2) для титанатов щелочноземельных металлов ATiO3. Из-
мерения общей электропроводности в широком диапазоне пар-
циальных давлений кислорода показали, что зависимости носят 
принципиально сходный характер (рис. 22).
Как видно из рис. 22, в области низких pO2 электропровод-
ность имеет отрицательный наклон, что характерно для прово-
димости n-типа. зависимость аппроксимируется тангенсом угла 
а б
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–1/6, а в области, прилегающей к минимуму проводимости, тангенс 
угла наклона соответствует –1/4. в области средних значений pO2 
проводимость достигает минимума (наибольший вклад ионной 
составляющей), а затем при дальнейшем увеличении ро2 начинает 
возрастать, что характерно для появления проводимости p-типа. 
появление вакансий кислорода в восстановительных условиях 










рис. 22. зависимость общей электропроводности SrTiO
3
 (Sr/Ti = 1)  
от парциального давления кислорода  
в интервале температур 1000–800 °с с шагом 50° [34, p. 156]
в области средних значений ро2 (область минимума прово-
димости, где проводимость не зависит от парциального давления 
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отметим, что альтернативные квазихимические реакции, преду-
сматривающие появление избытка кислорода с образованием меж-
доузельного кислорода O"i  или вакансий в катионных подрешетках 
являются термодинамически невыгодными.
при использовании квазихимического подхода всегда следует 
помнить, что это формальный метод, и не всегда с его помощью 
можно адекватно описать реальные процессы дефектообразования. 
в частности, в работе [35] подчеркивается, что для перовскитов 
состава А+2в+4о
3
 маловероятно ожидать образование дефектов 
с высоким зарядом, в особенности высокозарядных вакансий 
в в-подрешетке. поскольку структуру перовскита формирует ок-
таэдрический каркас из полиэдров [BO
6
], то образование вакансий 
в в-подрешетке термодинамически невыгодно, так как октаэдр 
не может оставаться «пустым», октаэдрический мотив структуры 
должен сохраняться. Недостаток в-катиона может сопровождать-
ся инверсий катионов по А- и в-подрешеткам (A"B), образованием 
искаженных полиэдров и др. Это следует учитывать при выборе 
моделей дефектообразования.
3.2. Сложные оксиды,  
допированные акцепторной примесью
особое практическое значение имеют сложные оксиды со струк-
турой перовскита, допированные акцепторной примесью. допиро-
вание может осуществляться как по А-, так и по в-подрешеткам. 
рассмотрим перовскит типа A+3B+3O
3
 и оксид мо в качестве акцеп-
торного допанта.
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Следует подчеркнуть, что способы введения примеси могут быть 
различными. Так, оксид МО можно добавлять к уже синтезирован-
ному сложному оксиду ABO3 (с последующей соответствующей 
термообработкой), что с квазихимической точки зрения может быть 
описано следующим образом (предположим, замещение осущест-
вляется в В-позиции):









В данном случае, кроме кислородных вакансий, происходит 
образование вакансий в А-подрешетке.
С другой стороны, введение примеси может осуществляться 
непосредственно при синтезе сложного оксида, когда в реакцион-
ную смесь вместо определенного количества B
2
O3 вводят оксид 
примеси MO. Именно данный подход является наиболее широко 














Поскольку одна из подрешеток (в данном случае А-подрешетка) 
не затрагивается в процессе замещения, то в записи уравнения ее 











Расчет концентраций дефектов в зависимости от рО
2
 сводится 
при этом к случаю простого оксида (см. гл. 2).
В качестве примера на рис. 23 приведена диаграмма Крёгера — 
Винка для металлата лантана LaBO3 (В — металл в стабильной 
высшей степени окисления), допированный оксидом стронция SrO. 
Предполагается, что стронций замещает часть позиций в подрешетке 
лантана La1–xSrxBO3–0.5x.
57
рис. 23. зависимость концентрации дефектов от ро2  
для сложного оксида LaBO
3
 (в — элемент  
в устойчивой степени окисления), допированного Srо
образование собственных дефектов в данном сложном оксиде 
можно записать следующими квазихимическими уравнениями:
 нуль ↔ V
La
"' + VB"' + 3VO,
 нуль ↔ e' + h.
введение акцепторной примеси в подрешетку лантана:










"'] + 3[VB"'] + [Sr'La] + n = 2[VO] + p.
в области низких ро2 происходит удаление кислорода из струк-
туры оксида, доминирующими дефектами являются вакансии кис-




в средней области ро2 доминируют атомные дефекты — кон-





] . Увеличение парциального дав-
ления кислорода приводит к заполнению имеющихся кислородных 




при дальнейшем повышении pO2 следует предполагать процесс 
внедрения кислорода с образованием регулярного кристаллического 
узла и вакансий в подрешетках металлов:





"' + VB"' + 6h.
следовательно, доминирующими дефектами будут являться 
вакансии металлов и дырки: 3[V
La
"'] + 3[VB"'] = p.
Экспериментально наблюдаемые зависимости электропровод-
ности допированных перовскитов в ограниченном интервале ро2, 
как правило, относятся к средней концентрационной области, т. е. 
к интервалу доминирования атомных дефектов. в области высоких 
pO2 может наблюдаться положительный наклон, связанный с появле-
нием вклада дырочной составляющей проводимости, обусловленной 
повышением концентрации высокоподвижных дырочных носителей 
при внедрении кислорода в структуру сложного оксида с заполне-
нием кислородных вакансий. вклад дырочной проводимости при 
высоких температурах может быть достаточно существенным. в об-
ласти низких ро2 в ряде случае может наблюдаться отрицательный 
наклон за счет появления вклада проводимости n-типа.
На рис. 24 в качестве примеров, иллюстрирующих вышесказан-
ное, представлены зависимости общей электропроводности от ро2 
для допированных металлатов лантана в зависимости от природы 
в-катиона. в настоящее время галлаты лантана, акцепторно-допи-
рованные по А- и в-подрешеткам, являются наиболее высокопро-
водящими кислород-ионными проводниками.
Эволюция изотерм σ = f(pO2) при изменении температуры мо-
жет происходить по-разному, это зависит от соотношения энергий 
активации доминирующих носителей тока. На рис. 25 приведены 
данные зависимости электропроводности от парциального давления 
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кислорода для допированного алюмината лантана при различных 
температурах. можно отметить, что положительный наклон зависи-
мости в области высоких значений ро2 с уменьшением температуры 
меняется довольно слабо, область электролитической проводимости 
лишь незначительно расширяется. более наглядно это представлено 
на рис. 26, где показана область ионной и дырочной проводимостей 
в зависимости от ро2 и температуры.  
для перовскитов типа A+2B+4O
3  
зависимости σ = f(pO2) пред-
ставлены на рис. 27, 28. 
На рис. 27 приведены данные по электропроводности цирконата 
бария, допированного иттрием BaZr
1–xYxO3–δ, с различной степенью 
замещения. можно видеть, что допирование позволяет увеличить 
ионную проводимость и снизить вклад дырочной составляющей 
проводимости. Ионная проводимость закономерно растет с уве-
личением количества допанта, которое определяет концентрацию 
вакансий кислорода в структуре сложного оксида.
рис. 24. зависимость общей электропроводности  
допированных металлатов лантана от парциального давления  
кислорода при температуре 1000 °с [36, p. 100]
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рис. 25. зависимость электропроводности от парциального давления 










 [37, p. 538]
рис. 26. Граница ро2, разделяющая области ионной  











в зависимости от температуры [37, p. 539]
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рис. 27. влияние парциального давления кислорода  
на общую проводимость твердых растворов BaZr
1 – xYxO3–δ при 800 °с.  
На врезке — изменение дырочных чисел переноса от состава  
при рO2 = 0.21 атм [38, p. 1354]
для титаната бария, допированного Al2O3, зависимости общей 
электропроводности от ро2 (рис. 28) принципиально проявляют 
такие же тенденции, однако, как можно видеть, для титанатов 
область электролитической проводимости гораздо более узкая, 
при этом в низких ро2 наблюдается значимый вклад электронной 
(n-типа) проводимости. такое отличие титанатов от цирконатов 
связано с химической природой титана — его более выраженной, 
по сравнению с цирконием, способностью к понижению степени 
окисления, что приводит к облегченному выходу кислорода из узла 
решетки. Асимметричное смещение изотерм проводимости (рис. 28) 
и сужение области электролитической проводимости при увели-
чении температуры является следствием значительных различий 





рис. 28. зависимость общей электропроводности (а) и расчетных 
значений электронных чисел переноса (б) от pO2  
для BaTiO
3
, допированного 1.8 мол. % Al2O3 [39, p. 775]
для сложных оксидов, в состав которых входят элементы, спо-
собные к легкой смене степени окисления, введение примеси может 
влиять на процессы дефектообразования более сложным образом. 
рассмотрим сложный оксид состава LaBO
3
, где в — трехзарядный 
3d-элемент. образование собственных дефектов можно записать 
следующими квазихимическими уравнениями:
 нуль ↔ V
La
"' + VB"' + 3VO,
 нуль ↔ e' + h.
Уравнение электронного разупорядочения также можно пред-
ставить как диспропорционирование атома в из степени окисления 
+3 на +2 и +4:
 2B×B ↔ B'B + BB
соответственно процесс окисления (высокие ро2) может быть 
записан следующим образом:







"' + VB"' + 6BB
а б
63
введение в такой сложный оксид акцепторной примеси, на-
пример SrO (в La-подрешетку), может быть рассмотрено в рамках 
двух механизмов: компенсирование заряда примеси появлением 
вакансии кислорода либо электронным дефектом (в данном случае, 
при изменении степени окисления в-катиона). поэтому необходимо 
принять во внимание комбинацию двух уравнений:







 2SrO + 1/2O2 + 2B
×
B  ←→








"'] + 3[VB"'] + [Sr'La] + [B'B] = 2[VO] + [BB].
диаграмма Крёгера — винка для этого случая представлена 
на рис. 29. Как и для случая допирования простых оксидов, средняя 
область разбивается на две, где примесь контролирует концентрацию 
вакансий кислорода или дырок [40].
рис. 29. зависимость концентрации дефектов от ро2  
для сложного оксида LaBO
3
 (в — 3d-металл), допированного Srо
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в то же время ситуация может быть еще усложнена, например, 






] = [BB] рассмотреть до-
полнительное условие электронейтральности [Sr'
La





] = [BB] + 2[VO].
в итоге все поле ро2-значений разбивается на пять областей 













] = [BB] = p, 3[VLa"'] + 3[VB"'] = p 
[41; 42].
На рис. 30 схематично представлены изменения нестехиометрии, 
концентрации вакансий кислорода и электропроводности в зависи-
мости от ро2 для допированного LaBO3.
рис. 30. Нестехиометрия, концентрация вакансий кислорода  
и проводимость для акцепторно допированного LaBO
3 
[42, p. 101]
в качестве примера акцепторного допирования можно рас-
смотреть перовскит LaCrO
3
, для которого введение двухзарядного 
элемента в А- или в-подрешетки позволяет значительно увеличить 
концентрацию дырок, что можно записать как















, а на рис. 31, б соответствующая зависимость 
(3 – σ) = f(pO2) . Экспериментальный интервал ро2 охватывает об-
ласти III и IV, изображенные на рис. 30. Как видно, в ро2-области 
10–20–10–10  кислородный индекс увеличивается, что сопровождается 
ростом концентрации дырок и, соответственно, увеличением про-
водимости при увеличении ро2. 







 от парциального давления кислорода  
[43, p. 318, 319]
Как видно из приведенных примеров, целенаправленное введе-
ние примесей является одним из способов улучшения электротранс-
портных характеристик сложнооксидных фаз. однако важно учиты-
вать, что в процессе синтеза даже в номинально недопированных 
сложных оксидах могут появляться неконтролируемые примеси, 
влияющие на их свойства.
так, в работе [34] указывается, что в ходе твердофазного син-
теза титанатов щелочноземельных металлов АTiO
3
 в их структуре 
может появляться акцепторная примесь Al2O3 (материал тигля), что 
приводит к появлению вакансий кислорода:
 Al2O3 + 2AO ↔ 2A
×
A + 2Al'Ti + 5O×O + VO.
а б
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в случае, когда четко контролируется катионное соотношение 
A/Ti, наличие неконтролируемых примесей рассматривается как 
одна из причин, объясняющая электрические свойства данных фаз, 
помимо собственного термического разупорядочения [34; 44].
в работе [45] приводятся данные по зависимости общей электро-
проводности от ро2 для цирконата кальция CaZrO3. показано, что 
стехиометричный CaZrO
3
 в области высоких парциальных давлений 
кислорода является смешанным электронно-дырочным проводни-
ком, в средних значениях парциального давления кислорода — пре-
имущественно ионным проводником. Электролитическая область 
(область, где электропроводность не зависит от ро2) с уменьшением 
температуры расширяется, что также является закономерным в связи 
с различием в подвижности ионных и дырочных носителей (рис. 32). 
рис. 32. зависимость общей электропроводности  
от парциального давления кислорода для CaZrO
3
 [45, p. 1043]
принципиально в области высоких ро2 зависимости имеют 
характер, сходный с недопированными титанатами щелочноземель-
ных металлов. Но авторы не исключают возможности появления 
небольших примесных количеств Al3+, обусловленных синтезом 
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в алундовых тиглях, что приводит к дополнительному увеличению 
концентрации кислородных вакансий.
3.3. Нарушение стехиометрического соотношения  
атомов металлов A/B ≠ 1
следует рассмотреть возможность незначительного нарушения 
стехиометрии сложных оксидов Аво
3
 при изменении соотношения 
катионов А/в в структуре. причиной изменения состава может 
являться бóльшая летучесть одного из компонентов, приводящая 
к его недостатку (а следовательно, к избытку второго компонента) 
при использовании стандартного керамического метода синтеза 
с многочасовыми температурными отжигами.
так, для перовскитов A+3B+3O
3
 можно записать процессы дефек-
тообразования для двух возможных случаев: при избытке А2о3 и при 
избытке B2о3, применяя подход к записи уравнений, ранее описанный 
для введения примесей в сложный оксид:
 A2O3 
32ABO←→  2A×A + 3O
×
O
 + 2VB"' + 3VO,
 B2O3 
32ABO←→  2B×B + 3O
×
O
 + 2VA"' + 3VO.
с другой стороны, те же процессы можно рассмотреть с позиции 
недостатка второго из компонентов, связанного с его сублимацией 
в процессе термообработки полученного сложного оксида. в этом 
случае можно использовать следующую запись:










 + 2VB"' + 3VO,










 + 2VA"' + 3VO.
таким образом, избыток (или недостаток) одного из компонен-
тов предполагает возникновение вакансий в катионной подрешетке 
и вакансий кислорода.
для титанатов, цирконатов и гафнатов щелочноземельных ме-
таллов состава A+2B+4O
3
 более летучим является щелочноземельный 
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компонент, следовательно, при синтезе и последующих термооб-
работках возможно изменение соотношения катионов как A/B < 1, 
что приводит к появлению вакансий в А-подрешетке и вакансий 
кислорода. Процесс разупорядочения может быть записан следую-



































С другой стороны, если рассматривать недостаток AO как из-
быток BO
2
, как предлагается в работе [32] для перовскитов ABO3 
























При этом вторая реакция, предполагающая появление атомов 
В в позициях атомов А, рассматривается тоже как вероятная, со-
гласно теоретическим расчетам.
Возможны ситуации, когда летучесть оксида металла, входящего 
в В-подрешетку, существенно выше, т. е. имеет место избыток ком-
понента AO (A/B > 1). В работе [32] теоретические расчеты показали, 
что образование вакансий в В-подрешетке энергетически невыгодно, 
наиболее вероятно протекание квазихимической реакции, когда 
А-катион занимает место в В-подрешетке. При этом сохраняется 
октаэдрический мотив структуры. Для перовскитов типа A+2B+4O3 
процесс может быть записан следующим образом:









Другими словами, следует предполагать перераспределение 
катионов по А- и В-подрешеткам с образованием вакантных кубо-




подобная ситуация рассмотрена в работе [46] при описании 
дефектной структуры сложных оксидов Ba2InMO6 (м = Nb, Ta). 
принимая во внимание результаты элементного анализа, показы-
вающие недостаток индия в образцах, что согласуется с фактом 
большей летучести оксида индия по сравнению с оксидом бария 
и, тем более, оксидом ниобия (тантала), авторы рассматривают для 
Ba2InMO6 условие нестехиометрии, обусловленное недостатком 
индия, как наиболее вероятное:
 2Ba×
Ba





 ↔ 0.5x(In2O3)↑ +
 + 2Ba×
Ba













 + VIn"' + M×M + 4.5O×O + 1.5VO.
однако учитывая тот факт, что образование вакансий 
в в-подрешетке термодинамически невыгодно, недостаток индия 
приводит к перераспределению ионов бария по А- и в-подрешеткам 
с образованием вакантных А-позиций, т. е. в ходе синтеза проис-
ходит своего рода акцепторное самодопирование: 
 (Ba
2 – x[V"Ba] x) куб (In1 – x BaxM)октO6 – 1.5x[VO]1.5x.
процесс можно представить следующим уравнением:
 2Ba×
Ba





 ↔ 0.5x(In2O3)↑ + (2 – x)Ba×Ba + 
 + xV"
Ba














 + Ba'In + M×M + 4.5O×O + 1.5VO.
таким образом, летучесть оксида индия обусловливает наличие 
определенного количества вакансий в подрешетках бария и кислоро-
да и создает предпосылки для возникновения кислородно-ионного 
транспорта в сухой атмосфере [46].
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отметим также, что нарушение стехиометрии сложных оксидов, 
в частности недостаток атомов типа в (или, другими словами, из-
быток атомов типа А), может сопровождаться появлением блочных 
структур (структур когерентного срастания или структур раддлес-
дена — поппера), изучение которых стало возможно с развитием 
методов электронной микроскопии высокого разрешения.
Например, в структуру перовскита может встраиваться солевой 
блок Ао. в результате общая формула соединений может быть 
представлена в виде (Ао + nАво
3
) или в виде гомологического ряда 
An + 1BnO3n + 1 (а не как твердый раствор замещения). в А-подрешетке 
в общем случае могут находиться катионы щелочных, щелочнозе-
мельных и редкоземельных металлов.
На рис. 33 в качестве примера показаны структуры слоистых 
перовскитов (Ао + nАво
3
) (n = число перовскитных блоков). 
рис. 33. структуры раддлесдена — поппера [47, p. 369]
такие структуры (с учетом малых концентраций избытка Ао) 
не регистрируются обычным рентгеновским анализом.
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3.4. Перовскитоподобные оксиды  
со структурным разупорядочением
Известны перовскитоподобные фазы, характеризующиеся соб-
ственным разупорядочением кислородной подрешетки. отсутствие 
атомов кислорода в структуре перовскита ABO
3
 обусловливает 
появление в-катионов с пониженным координационным числом 
(Кч < 6). при реализации тетраэдрической координации (Кч = 4) 
может возникать упорядоченное расположение октаэдрически- 
и тетраэдрически-координированных в-катионов, что приводит 
к образованию сверхструктур. общую формулу такого ряда можно 
представить следующим образом: Аnвnо3n – m, где (n – m) — число 
слоев кислородных октаэдров [BO
6
], которые в структуре череду-
ются с m слоями кислородных тетраэдров [BO
4
], о- и t-слои соот-
ветственно. можно выделить следующий ряд структур:
А2в2о5 (n = 2); характерно последовательное чередование окта-

















о11 (n = 4) "-o-o-o-t-o-o-o-t-"; Аво2.75;
Аво
3
 (n = ∞) "-о-о-о-о-" — в пределе данного ряда можно рас-
сматривать структуру одинарного перовскита [35].
в описанном ряду структур наибольшее количество вакансий 
кислорода (1/6 часть от общего числа анионных позиций) содержат 
фазы с общей формулой А2в2о5(VO)1, имеющие структуру типа 
браунмиллерита, для которой характерно последовательное чере-
дование октаэдрических и тетраэдрических слоев "-o-t-o-t-" вдоль 
кристаллографического направления (100). вакансии кислорода 
в такой структуре упорядочены. Их разупорядочение при высоких 
температурах приводит к структурному переходу «браунмилле-
рит — дефектный перовскит».
Интересны сложные оксиды, относящиеся к структурному типу 
двойного перовскита (криолита или эльпасолита), характеризующи-





B'2)O11(VO)1. Упорядоченное по типу 1 : 1 
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расположение катионов в в-позициях обеспечивает статистическое 
расположение структурных вакансий кислорода [48].
существуют различные способы описания кислородных де-
фектов в структурно-разупорядоченных оксидах. в ряде работ 
фазы A2B2O5 по аналогии с цератами щелочноземельных металлов 
формально описываются как высоко акцепторно-допированные 
перовскиты Аво
3
. считается, что в-атомы в перовските A2+B4+O
3
 
полностью замещены на ион B3+. следуя этому подходу, соединение 
Ba2In2O5, например, следует представлять как перовскит с полным 
акцепторным замещением B4+ на In3+, что для сохранения заря-
дового баланса компенсируется появлением вакансий кислорода 
(2[V
O
] = [In'B]) [49]. данный подход не принимает во внимание 
структурные особенности данных фаз.
Если рассматривать А2в2о5 как отдельный тип структуры, где 
изначально 1/6 часть позиций кислорода вакантна — Аво
2.5
, то 
кислородные вакансии, с этой точки зрения, следует описывать 
как структурные дефекты, не требующие зарядовой компенсации 
V×
O
. такой подход, безусловно, является более правильным, но 
сложность заключается в том, что нейтральные дефекты нельзя 
включить в уравнение электронейтральности, что создает опреде-
ленные сложности при использовании квазихимического подхода. 
для преодоления этой трудности рядом авторов [35; 49] предложено 
рассматривать процесс обмена решеточного кислорода со структур-
ной кислородной вакансией, приводящей к образованию двукратно 





 ↔ O"i  + VO.
поскольку в разупорядоченных сложных оксидах концентра-
ции вакансий кислорода высоки и определяются особенностями 
структуры ([V×
O
] = const), такие фазы могут демонстрировать пре-
имущественно ионную проводимость в широких областях темпе-
ратуры и парциальных давлений кислорода [42; 50; 51]. особенно 
это характерно для фаз со статистическим расположением струк-
турных вакансий. На рис. 34 приведены экспериментальные данные 
σ = f(pO2) для двойного перовскита Sr4(Sr2Ta2)O11. Как видно, такие 
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фазы в широкой области ро
2 
и Т проявляют электролитический 
(кислород-ионный) характер проводимости, что является важным 
с точки зрения их применения в различных электрохимических 
устройствах.
рис. 34. зависимость электропроводности от парциального давления 
кислорода для сложного оксида Sr
4
(Sr2Ta2)O11 [51, c.161]
модифицирование состава таких фаз при допировании значимо 
не влияет на концентрацию основных дефектов — структурных 
вакансий кислорода, однако может приводить к изменению подвиж-
ности дефектов и, соответственно, электропроводности вследствие 
изменения параметров кристаллической решетки и энергетики 
связи металл — кислород. допирование может также приводить 
к различному типу расположения вакансий кислорода. Например, 
донорное допирование браунмиллерита Ba2In2O5 приводит к стати-
стическому расположению вакансий кислорода и значимому уве-
личению кислород-ионной проводимости. такие эффекты широко 
рассматриваются в научной литературе и выходят за рамки тематики 
настоящего пособия.
обобщая представленный материал, можно сделать вывод, что 
кислородная разупорядоченность в простых и сложных оксидах 
является наиболее важным типом дефектности с точки зрения фор-
мирования практически важных свойств, например, кислород-ион-
ной или смешанной кислород-ионной и электронной проводимости, 
что находит широкое применение в различных электрохимических 
устройствах (газовые сенсоры, электролизеры, компоненты топлив-
ных элементов и др.).
можно выделить следующие причины появления в кристаллах 
сложных оксидов вакансий кислорода, определяющих возможность 
реализации кислородно-ионного переноса:
1. собственное разупорядочение, обусловленное особенностями 
структуры.
2. Нарушение стехиометрического соотношения катионов, т. е. 
для структуры типа Аво
3
 A/B ≠ 1.
3. Наличие акцепторных примесей в структуре сложных оксидов, 
как вводимых путем намеренного допирования, так и неконтроли-
руемых примесей, появляющихся в ходе синтеза вещества вопреки 
желаниям экспериментатора [34].
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глава 4. влиЯние  
ПаРЦиалЬнОгО ДавлениЯ ПаРОв вОДЫ  
на РавнОвеСиЯ ДеФеКТОв  
в ПРОСТЫХ ОКСиДаХ
прежде чем рассматривать влияние парциального давления 
паров воды на равновесия дефектов, проанализируем образование 
протонных дефектов в оксидах с точки зрения квазихимического 
описания. способность паров воды при высоких температурах раст-
воряться в кристаллической решетке оксидов известна и описана 
в научной литературе [52; 53]. при высокотемпературной обработке 
в атмосфере, содержащей пары воды (или водород), в структуре ок-
сидных фаз могут формироваться протонные (водородные) дефекты, 
что обусловливает возникновение протонной проводимости. сле-
дует подчеркнуть, что речь не идет о химическом взаимодействии 
и образовании гидроксида, т. е. о появлении новой фазы. в процессе 
растворения паров воды (водорода) в небольших концентрациях 
изменения структуры оксида не происходит, и система остается 
гомогенной, поэтому вода в рамках квазихимического формализма 
может быть рассмотрена как примесь.
механизм такого взаимодействия сложен и включает в себя ряд 
стадий. можно выделить основные из них:
— физическая адсорбция молекул воды на поверхности оксида;
— диссоциативная хемосорбция, приводящая к появлению гид-
роксильного покрова;
— проникновение компонентов воды в объем оксидной фазы.
Наиболее простым и удобным способом описания процесса 
диссоциативного растворения паров воды в матрице оксида явля-
ется квазихимический подход, который позволяет наглядно про-
демонстрировать зависимость концентрации протонных дефектов 
от влажности атмосферы.
образование протонных дефектов, как было установлено, связа-
но с наличием кислородных вакансий в структуре оксида. с точки 
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зрения квазихимического подхода процесс взаимодействия с парами 
воды может быть описан следующим образом:






поскольку протон в структуре оксида существует не как свобод-
ная частица, а локализован на ионе кислорода, его представляют как 
частицу оН–, занимающую анионный узел — OH
O
.
рассмотрим влияние парциального давления паров воды на де-
фектность недопированного кислород-дефицитного оксида м2о3 
с разупорядочением по Шоттки. ранее для оксида данной стехио-
метрии была показана диаграмма Крёгера — винка (см. гл. 2). 
Используя метод броуэра, предполагающий аппроксимацию двумя 
максимальными слагаемыми, необходимо выделить доминирующие 
дефекты.
в условиях Т = const и pO2 = const для низких pH2O (сухая ат-
мосфера), когда протонов очень мало, доминирующими дефектами 
являются электроны и вакансии кислорода.
 n = 2[V
O
].
при этом следует принять допущение, что концентрации ва-
кансий кислорода и электронов от pH2O не зависят, так как в соот-





 + 2e' + 1/2O2.
Константа равновесия данной реакции:
 K = [V
O
]n2pO21/2.
протоны растворяются в оксиде в соответствии с приведенным 











отсюда получается, что зависимость концентрации протонных 
дефектов в этой области ~(pH2O)
1/2.
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в области высоких pH2O (влажная атмосфера) увеличивается 
концентрация протонов и уменьшается концентрация вакансий 
кислорода, условие электронейтральности имеет вид:
 n = [OH
O
].








На рис. 35 показана диаграмма Крёгера — винка для рассма-
триваемого примера.
рис. 35. диаграмма Крёгера — винка, иллюстрирующая влияние 
парциального давления паров воды на концентрации дефектов 
в кислород-дефицитном оксиде M2O3 (T, pO2 = const)
для оксида, характеризующегося дефицитом металла, условие 




] = K(pH2O)z/(2z + 2).
Концентрация электронов может быть выражена соответственно:
 n = K/p = K(pO2)–1/4(pH2O)1/(2z + 2).
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Если заряд протонов (дефект OH
O
) компенсируется междоу-
зельным кислородом, условие электронейтральности может быть 
записано так:
 2[Oi"] = [OHO] = K(pH2O)1/3.
для электронных дефектов:
 n = K/p = K(pO2)–1/4(pH2O)1/6.
данная ситуация показана на рис. 36.
рис. 36. диаграмма Крёгера — винка, иллюстрирующая  
влияние парциального давления паров воды на концентрации дефектов 
в металл-дефицитном оксиде M2O3 (T, pO2 = const)
рассмотрим другой случай, когда вакансии кислорода в оксиде 
м2о3 задаются акцепторным допированием. в низких pH2O (сухая 
атмосфера) доминируют вакансии кислорода и акцепторные дефек-
ты [A'M] = 2[VO] = const, концентрации которых в данных условиях 
можно принять как не зависящие от pH2O.
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рассмотрим влияние pH2O на концентрации дефектов, полагая 
для простоты, что pO2 = const. при растворении паров воды в ма-
трице оксида м2о3 в соответствии с реакцией (4.1) и появлении 
протонных дефектов в условие электронейтральности для доми-
нирующих дефектов должны быть включены протоны. для упро-
щения ситуации опустим равновесие с электронными дефектами. 
выражение будет выглядеть следующим образом:
 [A'M] = 2[VO] + [OHO].
Найдем зависимости остальных дефектов от pH2O. можно 




1/2, а концентрации вакансий металла и дырок 
не зависят от pH2O.
при увеличении парциального давления паров воды (влажная 
атмосфера) происходит дальнейшее растворение молекул воды 
в структуре оксида, протонные дефекты становятся доминирую-
щими, [A'M] = [OHO] = const, а концентрация вакансий кислорода 
уменьшается. принимая во внимание реакции дефектообразования, 
представленные выше, можно показать, что концентрация кисло-
родных вакансий пропорциональна (pH2O)
–1, а концентрация дырок 
~(pH2O)
–1/2. Концентрация вакансий металла увеличивается с уве-
личением парциального давления паров воды и пропорциональна 
(pH2O)
3/2 (рис. 37).
таким образом, при высоких парциальных давлениях паров 
воды концентрация вакансий металла может быть значимой и со-
поставимой с доминирующими дефектами.
представленный материал показывает, что появление в структу-
ре оксида протонных дефектов приводит к изменению дефектности, 
что неизбежно будет влиять на его транспортные свойства. парци-
альное давление паров воды может меняться на несколько порядков. 
в лабораторных условиях практически можно реализовать интервал 
pH2O от 1 па (над р2о5) до 10
5 па (пар 1 атм). Например, при из-
менении pH2O на 3 порядка величины, что обычно достигается при 
использовании воздуха обычной влажности и при его осушке над 
осушителем, концентрации протонов и электронов увеличиваются 
при увеличении pH2O в 5.6 раз, а концентрация вакансий кислорода 
уменьшается в 32 раза.
рис. 37. диаграмма Крёгера — винка, иллюстрирующая влияние 
парциального давления паров воды на концентрации дефектов 
в акцепторно-допированном оксиде м
2–xAxо3–δ (T, pO2 = const)
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глава 5. КваЗиХиМиЧеСКОе ОПиСание  
ПРОЦеССОв ОБРаЗОваниЯ  
ПРОТОннЫХ ДеФеКТОв  
в СлОЖнЫХ ОКСиДаХ ТиПа ПеРОвСКиТа
5.1. Перовскиты c примесным разупорядочением  
кислородной подрешетки
введение акцепторной примеси проводит к появлению вакансий 
кислорода. рассмотрим сложный оксид, допированный акцепторной 
примесью, общей формулой AB
1–xMxO3–δ. Известно, что именно 
вакансии кислорода обусловливают возможность внедрения воды 
и проявление протонного переноса [5]. одним из способов изучения 
транспортных характеристик протонного проводника является из-
мерение его электропроводности от парциального давления паров 
воды. Квазихимическое описание процессов поглощения воды до-
статочно подробно описано для допированных перовскитов.
Квазихимическую реакцию внедрения воды с участием двукрат-






 + H2O ↔ 2OHO. (5.1)













отсюда концентрация образующихся протонных дефектов 




в простейшем случае концентрация протонных дефектов при 
заданной температуре возрастает с увеличением парциального 





однако это выражение существенно упрощено, поскольку 
концентрация вакансий кислорода также является функцией pO2 
и концентрации акцепторного допанта. Анализ дефектной струк-
туры протон-проводящих материалов позволяет получить анали-









































где Kh и Kpn — константы уравнений VO + 1/2O2 ↔ O×O + 2h  
и нуль = h + e' соответственно, [M'B] — концентрация примес-
ного дефекта (акцепторного допанта, который занимает позиции 
в в-подрешетке). решение системы уравнений позволяет получить 
следующий аналитический результат:
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   ′
+ −   ⋅    
включая в данную систему уравнений дополнительное урав-
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Указанные системы уравнений описывают концентрационное 
поведение дефектов при изменении парциальных давлений кисло-
рода и паров воды при заданной температуре и используются для 
объяснения экспериментальных результатов, расчета подвижности 
дефектов и определения констант (Kw, Kh, Kpn). типичный пример 
экспериментальных данных зависимости электропроводности 
от pH2O приведен на рис. 38 [55].







 от парциального давления паров воды [55, p. 7979]
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следует заметить, что константы равновесия не являются не-










в связи с этим для высоких ро2 при pO2 >> 2
2
H OK
−  получаем 
рН2O >> рН2. Экспериментально это дает возможность независимо 
варьировать рН2O и ро2 и, соответственно, описывать концентрации 
дефектов от этих параметров. в данных условиях при варьировании 
ро
2 
можно полагать рН2O ≈ const.
в низких ро
2 
 при pO2 << 2
2
H OK
−  происходит значительное разло-
жение паров воды и рН2 ≈ const. поэтому часто, проводя измерения 
электропроводности в условиях влажной атмосферы в низких ро
2 
при высоких температурах, может наблюдаться падение общей 
проводимости как результат снижения концентрации протонных 
дефектов и протонной проводимости в результате уменьшения 
рН2O. 
5.2. Перовскиты с собственным разупорядочением 
кислородной подрешетки
для перовскитоподобных фаз, характеризующихся собствен-
ным разупорядочением кислородной подрешетки, вакансии 
кислорода с квазихимической точки зрения рассматриваются как 
нейтральные дефекты, не требующие зарядовой компенсации V×
O
 
[35]. в связи с этим следует иначе описывать процесс внедрения 
молекул воды.
сложность состоит в том, что концентрация нейтральных де-
фектов не может быть внесена в уравнение электронейтральности 
и поэтому нельзя установить ее функциональную связь с концентра-
циями других дефектов. в связи с этим предлагается рассматривать 
образование V
O
 в результате миграции решеточного кислорода 
на место структурной вакансии [49]. такой атом кислорода фор-
мально имеет эффективный заряд, соответствующий заряду атома 
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в межузельной позиции O"i  (далее кислород, находящийся в позиции 








таким образом, внедрение воды можно рассматривать анало-
гично тому, как это происходит в акцепторно допированных фазах 
(уравнение 5.1), используя те же подходы для расчета концентраций 
дефектов (см. п. 5.1).
однако ряд экспериментальных результатов, полученных для 
структурно разупорядоченных перовскитов, показывает, что на-
клон экспериментальных зависимостей концентраций протонных 
дефектов от парциального давления паров воды lgCH = f(lgpH2O) 
составляет 1/3, что не может быть описано в рамках данной моде-
ли. в качестве примера на рис. 39 приведены данные для фазы со 
структурой двойного перовскита Ba
4
Ca2Nb2O11 [56].
рис. 39. зависимость концентрации протонных дефектов в структуре 
Ba
4
Ca2Nb2O11 от парциального давления паров воды [56, с. 19]
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для объяснения полученных результатов были предложены 
модели диссоциативного растворения воды в матрице сложного 
оксида со структурным разупорядочением подрешетки кислорода, 
учитывающего вакансии кислорода как нейтральные дефекты.
Если рассматривать процесс внедрения воды с участием вакан-
сии кислорода как нейтрального дефекта, то можно предположить, 
что кислород от молекулы воды встраивается на место структурной 
вакансии, а протоны размещаются на регулярных узлах кислорода:










Условие электронейтральности (УЭН) можно записать как 
2[O"V] = [OHO]. Электронные дефекты исключены из УЭН, так 
как рассматриваются условия доминирования атомного разупо-
рядочения. Кроме того, существует дополнительная связь между 
концентрациями дефектов и нейтральными вакансиями кислорода. 
можно предположить, что в сложном оксиде объемная концентра-
ция вакансий кислорода изначально характеризовалась постоянной 
величиной А, тогда внедрение воды приведет к уменьшению данной 
величины в соответствии с соотношением A – [O"V] =  [V×O].
Константа равновесия реакции внедрения воды (по уравне-
нию 5.2) запишется следующим образом:




















рассмотрим условия аппроксимации, которые соответствуют 
трем возможным случаям, и проанализируем зависимость концен-
трации дефектов при изменении рН2о (условия Т = const).
1. Низкие значения рН2о:
 [V×
O
] ≈ A >> [O"V], [OHO].
2. средние значения рН2о:
 2[O"V] = [OHO] >> [V×O].





 [O"V] = (AK/4)1/3(рН2O)1/3,
 [V×
O
] = A – (AK/4)1/3(рН2O)1/3.
таким образом, концентрации доминирующих дефектов будут 
пропорциональны рН2о
1/3.
3. высокие значения рН2о.
в случае полного заполнения вакансий кислорода в результате 
внедрения воды имеем 2[O"V] = [OHO] = 2A, >> [V×O], т. е. концентра-
ции доминирующих дефектов не зависят от рН2о.
На рис. 40 представлены зависимости концентраций дефектов 
от рН2о в логарифмических координатах.
рис. 40. зависимость концентрации дефектов для структурно-
разупорядоченных фаз от рН2о (уравнение 5.2) [56, с. 22]
таким образом, можно ожидать, что в области средних тем-
ператур концентрация протонных дефектов будет возрастать 
с увеличением рН2о и иметь наклон 1/3 в логарифмических ко-
ординатах. в экспериментах по изучению проводимости от рН2о, 
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дополнительно принимая во внимание, что подвижность протонных 
дефектов значительно превышает подвижность вакансий кислорода, 
в простейшем случае, в определенных интервалах температуры 
и рН2о, также можно ожидать увеличение общей проводимости 
как функции рН2о
1/3. На рис. 41 представлена зависимость общей 
электропроводности сложного оксида Ba
4
Ca2Nb2O11 от парциального 
давления паров воды.
рис. 41. зависимость общей электропроводности Ba
4
Ca2Nb2O11 
от парциального давления паров воды [51, c. 151]
однако можно предложить и другое квазихимическое уравнение, 
описывающее процесс внедрения воды в структурно-разупорядочен-
ные сложные оксиды. появление кислорода на месте структурной 
вакансии как дефекта O"V создает предпосылки преимущественной 
локализации протона на этом кислороде. в рамках квазихимиче-
ского формализма данный процесс можно записать следующим 
образом:











в этом случае происходит образование двух типов протонных 
дефектов с разными эффективными зарядами: локализация про-
тона на кислороде, стоящем в регулярной позиции, приводит к по-
явлению дефекта OH
O
, а на кислороде, пришедшем от молекулы 
воды — к появлению OH'
V 
. противоречие, связанное с появлением 
протонных дефектов противоположного знака, является кажущимся 
и возникает потому, что в квазихимическом описании дефекту при-
писывается эффективный заряд, определяющийся как разностное 
значение по отношению к заряду соответствующего структурного 
элемента в идеальной решетке, которое принимают за нуль. данная 
запись означает, что состояние протонов энергетически различно.
следует учесть возможность протекания реакции протонного 
обмена между решеточными ионами кислорода и ионами кислорода, 
находящимися в позиции структурной вакансии:
 OH
O
 + O"V ↔ O×O + OH'V . (5.4)
Константа равновесия для реакции (5.3) с учетом (5.4) запишется 
следующим образом:
 K = O V
2 O
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Условие электронейтральности запишется как 
 2[O"V] + [OH'V] = [OHO].
дополнительную связь между концентрациями дефектов 
и структурными вакансиями кислорода можно представить как
 [V×
O
] = A – ([O"V] + 1/2[OH'V]).
Условия аппроксимации будут представлены тремя возможными 
случаями (рН2о = var, Т = const):
1. Низкие значения рН2о:
 [V×
O
] ≈ A >> [O"V], [OHO], [OH'V].
2. средние значения рН2о:






 [O"V] ~ (рН2о)1/3,
 [OH'V] ~ (рН2о)2/3.
3. высокие значения рН2о.
в случае полного заполнения вакансий кислорода в результате 
внедрения воды имеем [OH'V] = [OHO] ≈ 2A, т. е. концентрация до-




а [O"V] ≈ А. На рис. 42 представлены зависимости в логарифмических 
координатах. 
рис. 42. зависимость концентрации дефектов для структурно-
разупорядоченных фаз от рН2о (уравнение 5.3) [56, с. 22]
сравнивая представленные диаграммы, видно, что оба подхода 
дают сходную картину: основной массив экспериментальных дан-
ных зависимости концентрации протонных дефектов от рН2о для 
фаз со структурным разупорядочением в логарифмических коор-
динатах будет описываться наклоном 1/3 с постепенным выходом 
на плато в области высоких парциальных давлений паров воды [56].
таким образом, различия в квазихимических подходах описания 
кислородных вакансий для акцепторно-допированных фаз и для 
фаз со структурным разупорядочением определяют формально 
разную функциональную зависимость концентрации образующихся 
в структуре сложных оксидов протонных дефектов от парциального 
давления паров воды: [OH
O
] ~ рН2о
1/2 — для фаз с двукратно иони-





1/3 — для фаз 
с нейтральными дефектами V×
O
.
таким образом, как было показано на многочисленном экспери-
ментальном материале, твердые кристаллические соединения могут 
существенно изменять свои свойства в зависимости от условий 
(Т, ро2, рН2о). метод квазихимического описания кристаллов по-
зволяет прогнозировать эти изменения, так как в основе его лежит 
теория френкеля — Шоттки, позволяющая получить количествен-
ные соотношения концентрации дефектов от параметров среды, что, 
соответственно, позволяет объяснять электрофизические свойства. 
Но всегда нужно помнить, что для таких соединений реализуются 
небольшие концентрации дефектов. Например, в NaCl при темпе-
ратуре, близкой к температуре плавления, концентрация вакансий 
равна 1024 м–3 (одна вакансия на каждые 10 000 катионов). Небольшие 
концентрации дефектов (даже при наличии примесных ионов) слу-
жат одной из причин того, что такие кристаллы проявляют значимый 
уровень электротранспортных свойств обычно при высоких темпе-
ратурах, но существует большая группа соединений, обладающих 
высокой ионной проводимостью при немного повышенных и даже 
комнатных температурах. данные твердые электролиты называют 
супериониками или (иногда) ионными сверхпроводниками. Это со-





α-Li2SO4, α-Li2WO4, β-глинозем Na2O · nAl2O3 (n = 5–11) и др. для по-
добных структурно разупорядоченных соединений число вакантных 
(кристаллографически доступных) мест значительно больше числа 
атомов. такие структуры часто бывают слоистыми, в них имеются 
протяженные «каналы» для переноса ионов. для данных систем 




1. для некоторой области ро2 для оксида м2о3 получено, что 
коэффициент диффузии металла не зависит от ро2, причем σион > σэл. 
сделайте прогноз модели разупорядочения и анализ полученных 
экспериментальных данных.
2. для некоторой области ро2 для оксида мо получено, что ко-
эффициент диффузии кислорода значительно больше, чем металла 
D
о
 >> DM, и σэл > σион. сделайте прогноз модели разупорядочения 
и анализ полученных экспериментальных данных.





. сделайте прогноз модели разупорядочения и анализ 
полученных экспериментальных данных.
4. предложите и обоснуйте возможные методы перевода оксида 
м2о3 в фазу: 
1) с ионной проводимостью; 
2) электронной проводимостью.
5. предложите и обоснуйте возможные методы перевода оксида 
мо2 в состояние: 
1) с электронной проводимостью р-типа, 
2) электронной проводимостью n-типа.
6. Кристалл соо содержит примесь Li2O. дайте прогноз его 
транспортных свойств и их изменений в широком интервале ро2.
7. Известно, что оксид Li2O характеризуется структурой анти-
флюорита и френкелевским разупорядочением. предположите, 
какова природа ионной проводимости этой фазы. Как будет ме-
няться проводимость при допировании оксида примесью MgO?
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8. оксид церия Hfо2 разупорядочен по анти-френкелю. при 
допировании его оксидом вао весь барий изоморфно замещает 
гафний. Напишите квазихимические уравнения происходящих 
процессов. схематически изобразите, как будет меняться ионная 
проводимость Hfо2 в зависимости от концентрации вао.
9. равные навески оксидов Al2O3 и In2O3 смешали с одинаковым 
количеством ZrO2. после термообработки произошло изоморфное 
растворение ZrO2 в оксидах. при этом в Al2O3 повысилась ионная 
проводимость, а в In2O3 — электронная. Напишите квазихимические 
уравнения происходящих процессов. объясните экспериментальные 
данные.
10. почему увеличение давления кислорода над сuO уменьшает 
проводимость, а для Cu2O наблюдается обратный эффект? запишите 
квазихимические уравнения происходящих процессов.







) экспериментально определен коэффициент са-
модиффузии кислорода D
O
 = 2.0 · 10–7 см2/с при 1100 °с. На основе 
этого рассчитайте:
1) электропроводность; 
2) коэффициент диффузии и подвижность кислородных вакансий.
12. Электронная проводимость Co
1–γ
O при 1350 °C и pO2 = 0.1 атм 
составляет 25 см/см. термогравиметрические измерения показы-
вают, что при этих условиях γ = 0.008. определите доминирующий 
тип носителей заряда, и вычислите их подвижность. (плотность 
CoO равна 6.4 г/см3.)
13. предположим, что в Ni
1–γ
O при условиях 1245 °C и pO2 = 1 атм 
доминирующими дефектами являются двухзарядные вакансии нике-
ля и электронные дырки. Экспериментально получены следующие 
данные: коэффициент самодиффузии никеля DNi = 9 · 10
–11 см2/с, 
проводимость σ = 1.4 см/см, концентрация вакансий никеля 
[V"Ni] = 2.5 · 10–4 (мольная доля). рассчитайте концентрацию электрон-
ных дырок для данных условий как долевую и как объемную вели-
чину (1/cм3). (плотность NiO = 6.67 г/cм3.) вычислите подвижность 
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электронных дырок. рассчитайте коэффициент диффузии вакансий 
никеля. рассчитайте подвижность вакансий никеля и ионную про-
водимость для условий, указанных выше.
14. Экспериментально установлено, что электронная проводи-
мость нестехиометрического оксида β-Mn2O3 увеличивается с по-
вышением давления кислорода по закону σ ~ pO2
3/16. определите 
концентрацию доминирующих дефектов в оксиде, имеющем плот-
ность 4.7 г/см3, если β-Mn2O3 кристаллизуется в пространственной 
группе симметрии Ia3, a = 9.4 Å, число формульных единиц в эле-
ментарной ячейке равно 16.
15. для сложного оксида Ba
3
Sc2ZrO8, характеризующегося 
структурой типа перовскита (пр. гр. Pm3m, a =  4.220 Å), получены 
зависимости электропроводности от парциального давления кис-
лорода при различных температурах в сухой (pH2O = 3 · 10
–5 атм) 
и влажной (pH2O = 2 · 10
–2 атм) атмосферах. результаты приведены 
в следующей таблице:
Результаты эксперимента по измерению электропроводности  
от рО
2








, ом–1 · см–1, сух. атм.
800 °с 700 °с 600 °с
0.21 3.98 · 10–3 1.95 · 10–3 6.46 · 10–4
10–1 3.47 · 10–3 1.62 · 10–3 5.50 · 10–4
10–2 2.04 · 10–3 9.77 · 10–4 3.31 · 10–4
10–3 1.26 · 10–3 5.89 · 10–4 2.09 · 10–4
10–4 8.13 · 10–4 3.80 · 10–4 1.41 · 10–4
10–5 6.92 · 10–4 2.82 · 10–4 1.21 · 10–4




, ом–1 · см–1, влажн. атм.
800 °с 700 °с 600 °с
0.21 5.13 · 10–3 2.40 · 10–3 1.20 · 10–3




, ом–1 · см–1, влажн. атм.
800 °с 700 °с 600 °с
10–2 3.02 · 10–3 1.45 · 10–3 8.71 · 10–4
10–3 2.19 · 10–3 1.10 · 10–3 7.24 · 10–4
10–4 1.70 · 10–3 9.12 · 10–4 6.46 · 10–4
10–5 1.58 · 10–3 8.90 · 10–4 6.31 · 10–4
10–6 1.58 · 10–3 8.92 · 10–4 6.29 · 10–4
а) обработайте экспериментальные данные, представьте их 
в графическом виде и опишите.
б) опираясь на результаты эксперимента и знания о кристалли-
ческой и дефектной структуре сложного оксида, сделайте предполо-
жение о типе его электропроводности при pO2 = 0.21 атм в условиях 
с низким и высоким парциальным давлением паров воды.
в) объясните характер изменения общей электропроводности 
при варьировании pO2, опираясь на квазихимические представления 
о равновесиях точечных дефектов. поясните влияние температуры 
и рН2о на характер зависимостей σ = f(pO2).
г) проведите дифференциацию общей электропроводности 
в сухой атмосфере при pO2 = 0.21 атм на составляющие. Графиче-
ски представьте температурные зависимости общей и парциальных 
проводимостей, оцените энергии активации.
д) для условий сухой атмосферы рассчитайте числа переноса 
носителей каждого типа, графически представьте их температурные 
зависимости и поясните.
е) для условий сухой атмосферы рассчитайте подвижности 
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